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Synthese modifizierter Thiostannate: Integration von 
Übergangsmetallkationen durch Verwendung aromatischer und cyclischer 
Aminmoleküle 
Sowie die Entwicklung alternativer Synthesewege zur Darstellung von Thiostannaten bei 
Raumtemperatur 
 
Die wesentlichen Ziele dieser Arbeit waren die Darstellung und Charakterisierung neuer 
übergangsmetallhaltiger Thiostannate, in denen eine kovalente Bindung zwischen dem 
ladungsneutralisierenden Übergangsmetallkomplex und dem Thiostannat vorliegt. 
Aromatische und cyclische Aminmoleküle wie 1,10-Phenanthrolin (phen), 2,2-Bipyridin (2,2‘-
bipy) oder 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan (cyclam) wurden ausgewählt, da diese spezielle 
Molekülstrukturen und elektronische Eigenschaften aufweisen, die eine kovalente Bindung 
zwischen dem Übergangsmetallkation und dem Thiostannation ermöglichen sollten. Diese 
Amine sind Feststoffe, so dass eine Modifizierung der üblichen solvothermalen Syntheseroute 
erforderlich war. Bei einer neuen Syntheseroute wurde schwach koordinierendes Methylamin 
als „Hilfsamin“ eingesetzt. Mit dieser Syntheseroute konnten vierzehn neue Verbindungen 
erhalten werden, in deren Strukturen das Übergangsmetallkation kovalent an die 
Thiostannateinheit gebunden ist. Mit 1,10-Phenanthrolin konnten dreizehn neue 
Verbindungen synthetisiert werden. Acht dieser Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙xphen∙xH2O (TM = Mn, Fe, Co; x = 0 bzw. 1) weisen in den Strukturen 
-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden auf, was zu einer Stabilisierung 
der Anordnung der Baueinheiten führt. Das [Sn2S6]4--Anion fungiert als verbrückende Einheit, 
bei der alle vier terminalen S2--Anionen in Bindungen involviert sind und zwei TM(II)-Komplexe 
verknüpfen. Dieser spezielle Bindungsmodus des [Sn2S6]4--Anions wurde in diesen 
Verbindungen zum ersten Mal beobachtet. In der Verbindung 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2]} wird das seltenere [SnS4]4--Anion gefunden, welches mit 
seinen vier S2--Anionen in Bindungen zu drei Mn2+ Zentren involviert ist. Dies ist ein 
Bindungsmodus der bisher noch nie beobachtet wurde. Verbindungen mit Ni2+ konnten erst 
mit aromatischen Additiven wie 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Biypridin oder Biphenyl, synthetisiert 
werden. Mit dem cyclischen Molekül cyclam konnte mit {[Ni(cyclam)]2[SnS2S6]}n∙nH2O eine der 
wenigen zweidimensionalen Verbindungen dieser Verbindungsklasse kristallisiert und 
charakterisiert werden. 
Die Verbindung {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n (tren = Tris(2-aminoethyl)amin) hat sich als geeigneter 
Precursor für die Synthese von weiteren Thiostannaten erwiesen. Ein ungewöhnliches 
strukturelles Merkmal stellt ein Ni2N8S4-Bioktaeder dar, dessen Ni-S-Bindungen 
unterschiedlich stark sind und bei der Zugabe eines Amins geöffnet werden. Die freien 
Koordinationsstellen am Ni2+-Kation werden durch N-Donoratome besetzt. Mit diesem 
Precursor konnten vier neue Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
[Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O sowie zwei weiteren Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
  
[Ni(Amin)3]2[Sn2S6]∙xH2O synthetisiert werden. Besonders hervorzuheben ist, dass die 
Synthesen bei Raumtemperatur durchgeführt wurden. 
Als Precursoren wurden auch (wasser)lösliche Verbindungen wie [Ni(tren)(H2O)Cl]Cl bzw. 
Komplexe der allgemeinen Formel [Ni(Amin)3]2+ (Amin = bidentates Amin) sowie 
Na4SnS4∙14H2O verwendet. Mit diesen Edukten konnte eine Syntheseroute entwickelt 
werden, mit der Thiostannate bei Raumtemperatur in wässriger Lösung darstellbar sind. Diese 
neue Syntheseroute verringert den experimentellen Aufwand, es steht eine Art 
Baukastensystem zur Darstellung neuer Verbindungen zu Verfügung. Mit diesem 
synthetischen Vorgehen konnten sieben neue Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
[Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O bzw. [Ni(Amin)3]2[Sn2S6]∙xH2O sowie fünf weitere, bereits 
bekannte Verbindungen erhalten werden. Alle Verbindungen kristallisierten bei 
Raumtemperatur innerhalb von 1-3 Tagen. 
  
 
 
 
 
Synthesis of Modified Thiostannates: Integration of Transition Metal Cations 
by Usage of Aromatic and Cyclic Amine Molecules 
Together with the Development of an Alternative Synthesis Route for the Formation of 
Thiostannates at Room Temperature 
 
The principal aims of this work were the preparation and characterization of new transition 
metal containing thiostannates, which exhibit a covalent bond between the cation of the 
charge compensating complex and the thiostannate unit. Aromatic and cyclic amines like 1,10-
phenathroline (phen), 2,2’-bipyridine (2,2’-bipy) or 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane 
(cyclam) were chosen, because of their special molecular structure and electronic properties, 
which should enable a covalent bond between the transition metal cation and the 
thiostannate ion. These amines are solids and therefore a modification of the standard 
solvothermal synthesis route was necessary. For establishing a new synthesis route the weak 
coordinating methylamine was applied as “supporting amine”. With this synthesis route 
fourteen new compounds could be obtained. In all crystal structures the transition metal 
cation is covalently joined to the thiostannate unit. Applying the 1,10-phenanthroline, thirteen 
new compounds could be synthesized. Eight of these compounds with the general formula 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙xphen∙xH2O (TM = Mn, Fe, Co; x = 0 or 1) feature - interactions 
between the aromatic ligands in the structures, which stabilize the arrangement of the 
building units. The [Sn2S6]4- anion acts as a bridging unit, whereat all terminal S2- anions are 
involved in bonds and linking two TM(II) complexes. This special connection mode of the 
[Sn2S6]4- unit has been observed in these compounds for the first time. The compound 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2]} features the less common [SnS4]4- anion, which is involved 
with the four S2- anions in bonds towards three Mn2+ centers. This is also a connection mode 
never observed before. Compounds with Ni2+ could only be synthesized by the usage of 
aromatic additives like 2,2’-bipyridine, 4,4’-bipyridine or biphenyl. By applying the cyclic 
molecule cyclam the compound {[Ni(cyclam)]2[Sn2S6]}n∙nH2O crystallized, exhibiting a rare two 
dimensional structure. 
The compound {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n (tren = tris(2-aminoethyl)amine) proved to be a suitable 
precursor for the formation of further thiostannates. An uncommon structural characteristic 
is the presence of a Ni2N8S4 bi-octahedron, with Ni-S bonds differing in strength and these 
bonds are opened by addition of a further amine molecules. The free coordination sites at the 
Ni2+ cation are occupied by N donor atoms. With this precursor four new compounds with the 
general formula [Ni(tren)(amine)]2[Sn2S6]∙xH2O as well as two further compounds with the 
general formula [Ni(amine)3]2[Sn2S6]∙xH2O could be obtained. Remarkable in this case is, that 
all syntheses were performed at room temperature. 
In further syntheses, (water)soluble compounds like [Ni(tren)(H2O)Cl]Cl or complexes with the 
general formula [Ni(amine)3]2+ (amine = bidentate amine) and Na4SnS4∙14H2O were applied. 
With the use of these educts a new synthesis route was developed for the formation of 
thiostannates at room temperature in aqueous solution. This new synthesis route reduces the 
  
experimental efforts and delivers a construction kit for the formation of new compounds. 
Following this approach seven new compounds with the general formula 
[Ni(tren)(amine)]2[Sn2S6]∙xH2O or [Ni(amine)3]2[Sn2S6]∙xH2O and five further, already known, 
compounds could be obtained. All compounds crystallized at room temperature within 1-3 
days.
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1. Einleitung 
1.1 Motivation 
1989 postulierte die Arbeitsgruppe um Bedard et. al., dass die Zukunft der kristallinen 
mikroporösen Materialien auf Hauptgruppenmetallsulfiden basieren wird.[1] Ausgang für 
diese Annahme war die Synthese von Germanium(IV)- bzw. Zinn(IV)sulfid Netzwerkstrukturen 
unter hydrothermalen Bedingungen in Anwesenheit von organischen strukturdirigierenden 
Molekülen.[1] Alle vorher beschriebenen mikroporösen Materialien basierten auf oxidischen 
Baueinheiten, hauptsächlich mit den Elementen Si und Al.[1] Eine wenig zur Kenntnis 
genommene Beobachtung ist, dass natürliche sulfidische Mineralien sowohl bei der 
chemischen Zusammensetzung als auch bei der Koordinationschemie gegenüber den Oxiden 
eine deutlich größere Vielfalt aufweisen. Sowohl Hauptgruppen- als auch 
Übergangsmetallionen (transition metal = TM) werden oft mit Sulfidanionen in tetraedrischer 
Umgebung gefunden. Tetraeder stellen die Grundbaueinheit der mikroporösen Strukturen in 
Feststoffen dar, werden aber auch in Lösung gefunden.[1,2] Die Koordinationsgeometrie der 
Sulfide unterscheidet sich deutlich von der der Oxide: Ein typischer M-S-M (M = Metall) 
Winkel liegt in dem schmalen Bereich von 105-115° und ist deutlich näher am idealen 
Tetraederwinkel von 109°, während M-O-M Winkel mit 140-150° eine signifikante 
Abweichung aufweisen.[3–5] Die beiden Ionen Ge4+ und Sn4+ liegen in sulfidischer Umgebung 
oft tetraedrisch vor und könnten in mikroporösen Materialien Al3+ bzw. Si4+ ersetzen. 
Mikroporöse Materialien auf Basis von Ge/Sn könnten dann die typischen (Ionen)austausch- 
und katalytischen Eigenschaften der Zeolithe mit den Halbleitereigenschaften der 
Chalkogenide vereinen.[6,7] Letztlich sollte damit die Struktur- und Eigenschaftsvielfalt und 
somit auch die Einsatzmöglichkeiten sulfidbasierender mikroporöser Materialien deutlich 
größer sein.[1,6,7] Der Einsatz organischer Moleküle sowie das Einbringen von 
Übergangsmetallen in das anorganische Netzwerk sollten dazu beitragen diese Vielfalt zu 
erweitern.[6] Die Hydrothermalsynthese sollte die optimale Syntheseroute darstellen, da die 
sulfidischen Baueinheiten auch in (wässrigen) Lösungen gebildet werden und unter diesen 
Bedingungen kristalline Materialien guter Qualität erhalten werden können.[1,2,8] 
 
Seit diese Überlegungen publiziert wurden sind über 25 Jahre vergangen, Zeit zu 
rekapitulieren, welche Fortschritte erzielt wurden und in welche Richtung sich die Forschung 
auf dem Gebiet mikroporöser sulfidischer Verbindungen entwickelt hat. 
Die Hydrothermal- oder allg. Solvothermalsynthese hat sich tatsächlich als Methode der Wahl 
erwiesen: Es konnte eine Vielzahl an sulfidbasierten Verbindungen dargestellt und sowohl 
organische Moleküle als auch Übergangsmetalle erfolgreich in die anorganischen Netzwerke 
integriert werden, wie in zahlreichen Übersichtsartikeln zusammengefasst wurde.[2,6,7,9–16] 
Allerdings wird der Reaktionsverlauf unter solvothermalen Bedingungen von einer Vielzahl 
von Reaktionsparametern beeinflusst (s. Abschnitt 1.2.2).[8,17–19] Dieser Umstand macht es 
bisher unmöglich das Ergebnis eines Experimentes vorherzusagen. Neue Verbindungen 
werden in der Regel auf der Grundlage von Erfahrungswerten, daraus resultierenden 
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Richtlinien sowie nach dem Prinzip „Versuch-und-Irrtum“ erhalten.[11–15] Besonders nachteilig 
ist, dass bei den potentiell porösen Netzwerkstrukturen, welche mit Hilfe von 
strukturdirigierenden organischen Molekülen erhalten wurden, die Strukturdirektoren nicht 
ohne Kollaps der gesamten Struktur entfernt werden können.[6] Nichts desto trotz konnten 
Verbindungen mit herausragenden Eigenschaften hergestellt werden. Exemplarisch seien 
hier [Sn3S7]n∙2n(NMe4)∙nH2O [20], [Sn3S7]n∙1.33n(Me2NH2)∙0.66n(Me3NH) [21] (Ionenaustausch), 
[Sn3S7]n∙2n(dabcoH) [22] (Katalyse) und Na4In7Cu3S35∙xH2O [23] (lichtinduzierte 
Wasserstoffgenerierung) genannt. 
 
Inwieweit besteht noch Forschungsbedarf? Wie bereits erwähnt ist es bisher nicht möglich 
Produkte einer Solvothermalsynthese vorherzusagen oder Aussagen über die 
Struktureigenschaftsbeziehungen der erhaltenen Verbindungen zu treffen. Auf diesen 
Gebieten besteht erheblicher Forschungsbedarf. Das finale Ziel muss sein, Verbindungen 
geplant und mit bestimmten Eigenschaften darzustellen. Um dieses Ziel zu erreichen, muss 
die Zahl der umfänglich charakterisierten Verbindungen deutlich vergrößert werden. Aus der 
Kenntnis der Syntheseparameter, der Kristallstrukturen, chemischen Zusammensetzung und 
der resultierenden Eigenschaften können eventuell verlässliche Regel abgeleitet werden, 
welche Produkt- und Eigenschaftsvorhersage erlauben. Allerdings ist es sinnvoll neben der 
Solvothermalsynthese neue Syntheserouten zu entwickeln und zu verfolgen[11,14,15], da über 
diese neuen Routen Verbindungen zugänglich sind, welche sonst nicht hergestellt werden 
können. 
 
1.2 Wissenschaftlicher Hintergrund 
1.2.1 Thiostannate 
Die Bezeichnung „Thiostannate“ umfasst eine Gruppe von Verbindungen mit der allg. Formel 
[A]xm+[SnySz]m- (A = ladungsausgleichende kationische Komponente).[2] Nach der Definition 
von Krebs ist dieser Begriff auf Verbindungen anwendbar, bei denen „diskrete (auch 
polymere) [SnySz]m--Struktureinheiten identifizierbar sind; Kriterien sind signifikant stärkere 
(und meist stärker kovalente) Sn-S-Bindungen relativ zu (stärker heteropolaren) schwächeren 
A∙∙∙S-Bindungen.“[2] 
Wie zuvor beschrieben liegt der Vorteil von sulfidischen Verbindungen in der Möglichkeit der 
Bildung von Tetraedern mit einer Vielzahl an Hauptgruppen- und Übergangsmetallen.[1,2] 
Durch Kombination von Schwefel mit Ge oder Sn unter solvothermalen Bedingungen sollten 
so die Eigenschaften von Zeolithen und Hauptgruppenchalkogeniden vereinigt werden 
können.[6] 
Der Vorteil von Thiostannaten gegenüber anderen Thiometallaten liegt in der vielseitigen 
Koordinationsmöglichkeit der Zinnkationen.[6,17] Eine rein formale Betrachtung des PSE lässt 
für Sn die Schlussfolgerung zu, dass Koordinationszahlen (coordination number CN) 2 - 9 im 
Bereich des Möglichen liegen.[6,17] Beobachtet werden bei den Thiostannaten in der Regel CN 
4 - 6, größere CN sind möglich, allerdings oft nur durch HT-Synthesen (HT = Hochtemperatur) 
zugänglich.[2,6] Zusätzlich wird die strukturelle Vielfalt durch die verschiedenen 
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Oxidationsstufen Sn(II) und Sn(IV) erweitert,[6,17] wobei die höhere Oxidationsstufe in 
Thiostannaten deutlich häufiger beobachtet wird.[13] Sn(II) weist ein einsames Elektronenpaar 
auf und ist in der Regel trigonal pyramidal (CN 3) koordiniert, wobei das freie Elektronenpaar 
die vierte Ecke eines Pseudo-Tetraeders bildet.[9] Für Sn(IV) wird typischerweise CN 4 - 6 
gefunden und ist tetraedrisch (CN 4), trigonal bipyramidal (CN 5) sowie oktaedrisch (CN 6) von 
Schwefelanionen umgeben.[7,17] Die kleinste daraus resultierende Einheit für Sn(IV) ist der 
[SnS4]4--Tetraeder. Diese primäre Baueinheit weist eine ausgeprägte Tendenz zur 
Kondensation auf und durch Verknüpfung über Ecken und Kanten erfolgt die Bildung größerer 
Einheiten bis hin zu Ketten oder Schichten.[2,12,13] Mit abnehmendem pH-Wert nimmt der 
Kondensationsgrad kontinuierlich zu.[2,6] Die am häufigsten beobachtete Baueinheit ist der 
durch Kantenverknüpfung gebildete [Sn2S6]4--Bi-Tetraeder.[13] Bekannt sind jedoch auch 
größerer Baugruppen, wie [Sn3S7]2-,[22,24–26] [Sn4S9]2-,[26,27] [Sn5S12]4-,[22,24] [Sn3S9]6- [28] oder 
[Sn4S10]4- [29] (Abb. 1). 
 
Abbildung 1: Schematische Darstellung der Verknüpfung des [SnS4]4--Tetraeders zu ausgewählten 
Thiostannateinheiten. 
Größere Baueinheiten sind für Thiostannate nicht bekannt, da mit zunehmender Größe, also 
steigendem Kondensationsgrad, ebenso die CN des Anions zunimmt.[10] Dies hat zur Folge, 
dass ein Ladungsausgleich zwischen Anion und Kation, in diesem Fall S(-II) und Sn(IV), nicht 
ausreichend gewährleistet ist und die entsprechenden Strukturen nicht ausreichend stabil 
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sind (Pauling’s 2. Regel „electrostatic valence rule“).[10] Größere Einheiten mit Sn und S sind 
so genannte „gefüllte Cluster“ („stuffed clusters“), wie das [Sn10S20O4]8--Ion, dessen 
zusätzliche Sauerstoffanionen zum Ladungsausgleich beitragen.[10] 
Thiostannate lassen sich je nach Gegenion und weiteren strukturellen Bestandteilen in vier 
Gruppen einteilen: a) rein anorganische Verbindungen mit anorganischen Kationen, b) 
anorganisch-organische Hybrid-Verbindungen mit protonierten Aminen als Gegenionen, c) 
Verbindungen mit integrierten Übergangsmetallkationen und protonierten Aminen als 
Gegenionen und d) Verbindungen mit [TM(Amin)n]m+ bzw. [La(Amin)n]m+ Komplexen als 
Gegenionen.[6,7,9,11–13,16] In letzterem Fall können diskrete Anionen und Kationen oder eine 
direkte Verknüpfung zwischen Übergangsmetallkomplex und Thiostannat-Einheit 
vorliegen.[13] Bei einer direkten Verknüpfung von Anion und Kation können diese 
Verbindungen streng genommen nicht mehr als Thiostannate bezeichnet werden 
(s. Definition oben). Korrekter ist hier die Bezeichnung „übergangsmetallhaltige Zinn-
Schwefel-Verbindungen“.[2] 
Die ersten Thiostannate waren rein anorganischer Natur. Durch Variation des Kations 
konnten je nach Größe und Ladung unterschiedliche Strukturen und Tendenzen zur Bildung 
bestimmter Strukturtypen abgeleitet werden.[6] 
Zur Erweiterung der strukturellen Vielfalt wurden Amine eingesetzt, welche in protonierter 
Form als ladungsausgleichende Komponente [25] und/oder als strukturdirigierendes Molekül 
agieren.[17] Die Palette der Verbindungen konnte durch Verwendung von Aminmolekülen 
deutlich erweitert werden, allerdings konnten keine klaren Regeln zur Bildung bestimmter 
Strukturtypen festgestellt werden: Ein Aminmolekül führt manchmal zu Bildung 
verschiedener anionischer Strukturen, während eine bestimmte anionische Struktur bei 
Einsatz verschiedener Amine erhalten wird.[17,30] Diese Verbindungen, wie z.B. 
[Et4N]2n[Sn3S7]n,[25] [dabcoH]2n[Sn3S7]n,[25] [Me2NH2]4/3n[Me3NH]2/3n[Sn3S7]n∙1.25H2O,[21,31] 
weisen weitere Eigenschaften auf, wie gezielte Adsorption bestimmter Moleküle (CO2, H2O, 
Ar),[25,32] oder die Entfernung von Schwermetallionen (Cs+, Sr+, Cd2+, Pb2+, UO22+) aus 
wässrigen Lösungen.[21,31,33] Daher kommen diese Verbindungen u.a. als potentielle 
Gassensoren sowie mögliche chemoselektive Transistoren in Betracht.[32] 
Um die physikalischen Eigenschaften von Thiostannaten zu modifizieren, wurden 
Übergangsmetallkationen in die Netzwerke integriert. Damit sollten z.B. Ferromagnetismus, 
Magnetwiderstand, Ferroelektrizität, kombinierte Ionen- und elektrische Leitfähigkeit, sowie 
Supraleitfähigkeit erzeugt werden.[9] Die Kombination der Thiostannatgerüste mit 
Übergangsmetallkomplexen (TM-Komplexen) sollte schließlich zu einer Erweiterung der 
Eigenschaften um elektrische, optische und magnetische Komponenten führen.[12] 
Im Folgenden soll auf die letzte Gruppe von Verbindungen näher eingegangen werden. Die 
Herausforderung bei der Kombination von TM-Komplexen und Thiostannat-Einheiten besteht 
in der direkten Verknüpfung dieser beiden Bausteine, also einer kovalenten Bindung zwischen 
dem Übergangsmetallkation und Schwefelanionen. Häufig liegen jedoch diskrete 
Thiostannate und TM-Komplexkationen vor.[13] Die Analyse dieser Verbindungen erlaubt 
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einige Tendenzen in Bezug auf das verwendete TM und/oder Aminmolekül abzuleiten, bei 
denen eine direkte Bindung wahrscheinlicher ist (Tab. 1). 
Tabelle 1: Auflistung der Verbindungen mit TM-Komplexen, sortiert nach Übergangsmetall, Aminmolekül und 
erfolgreicher Integration. 
TM Amine: direkte Bindung ∑ Amine: diskreten Ionen ∑ 
Mn en (2x)[34,35], tepa (1x)[36], phen 
(6x)[37,38], 1,2-dap (2x)[39,40], tren 
(1x)[41], trien (2x)[42,43], 1,2-dach 
(2x)[44], 2,2‘-bipy (1x)[45] 
17 en (2x)[46,47], dien (2x)[39,47] 4 
Fe tepa (1x)[48], 1,2-dach (1x)[45], 
phen (2x)[49] 
3 --- 0 
Co tren (1x)[50], tepa (1x)[48], cyclam 
(1x)[51], phen (2x)[49] 
5 en (2x)[46,52], dien (2x)[43,53] 4 
Ni tren (1x)[54], tepa (2x)[43,48], phen 
(3x)[45,55], cyclam (1x)[45], cyclen 
(1x)[56], 1,2-dach&ma (1x)[57] 
9 en (1x)[50,58], dien (1x)[58], 1,2-dap 
(1x)[50], 1,2-dach (1x)[43], peha 
(1x)[43], aepa (1x)[43], tren (1x)[59], 
tren&ma (1x)[54], tren&en (2x)[60], 
tren&1,2-dap (2x)[54,60], 2amp 
(1x)[60], tren&1,2-dach (2x)[60], 
tren&2amp (2x)[59,60]  
17 
Cu --- 0 --- 0 
Zn tren (1x)[53] 1 en (1x)[46] 1 
 
Aus dieser Auflistung lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen: 
1) Verbindungen mit Mn2+ und Ni2+ sind deutlich häufiger vertreten als Verbindungen mit Fe2+, 
Co2+ oder Zn2+. Verbindungen mit Cu+/2+ sind in dieser Verbindungsklasse nicht bekannt. Dies 
lässt sich anhand der entscheidend unterschiedlichen Tendenzen der hier aufgeführten 
Übergangsmetallkationen erklären: a) Mn2+ besitzt eine vergleichbare Affinität sowohl zu S2- 
als auch zu N-Donoren.[11–13,37,61–64] Dabei scheint die Affinität zu N-Donoren deutlich weniger 
ausgeprägt zu sein als bei den anderen aufgeführten Übergangsmetallkationen.[65–68] Daher 
ist eine kovalente Bindung eines Mn-Komplexes an die Thiostannat-Einheit wahrscheinlicher. 
b) Ni2+ hat eine deutlich ausgeprägtere Tendenz an N-Donoren als an S2- zu binden und stabile 
Komplexe zu bilden im Vergleich zu Mn2+, Fe2+, Co2+ oder Zn2+.[65,66,69,70] Folglich ist die Bildung 
isolierter Ni2+-Komplexkationen und Thiostannat-Anionen wahrscheinlicher. c) Bei der 
Betrachtung der Cu-Komplexe muss die Umgebung berücksichtigt werden: Cu2+ bildet 
theoretisch stabilere Amin-Komplexe als Ni2+ [65,66,70,71], in sulfidischer Umgebung wird jedoch 
nur Cu+ beobachtet. Daher muss zwischen Cu+/Cu2+-Komplexen unterschieden werden. Cu+ 
ist deutlich chalkophiler als die anderen TM-Kationen – daher erfolgt hier bevorzugt eine 
Bindung an Sulfidanionen.[11–13] Daher wird mit Ag+ sowie Cu+ eine Integration des TM-Kations 
in die Thiostannat-Einheit beobachtet und (protonierte) Amine liegen als isolierte Einheiten 
vor.[72–76] 
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2) Nicht nur das Übergangsmetallkation, sondern auch das Aminmolekül hat einen Einfluss 
auf eine Bindung des TM-Komplexes an S2-: a) Bei der Verwendung von tetra- oder 
pentadentaten Aminmolekülen (z.B. tren (= Tris-(2-Aminoethyl)amin), tepa 
(= Tetraethylenpentamin), cyclam (= 1,4,8,11-Tetraazacylotetradecan) oder cyclen 
(= 1,4,7,10-Tetraazacyclodecan)), welche die Koordinationssphäre am 
Übergangsmetallkation nicht vollständig sättigen können, ist eine Besetzung der freien 
Koordinationsstellen durch kovalente Bindung an S2- der Thiostannat-Einheit sehr 
wahrscheinlich.[43,45,48,50,51,56] Bei der Verwendung von Ni2+ kann allerdings die Tendenz, der 
Bindung zu N-Donoren, so ausgeprägt sein, dass bei Überschuss des Amins (z.B. tren) die 
vollständige Absättigung der Koordinationssphäre durch N-Atome bevorzugt gegenüber einer 
Bindung zu S2- ist, auch wenn dies zur Folge hat, dass nicht alle funktionellen Gruppen des 
Aminmoleküls an das Übergangsmetallkation koordinieren können.[59] b) In einigen 
Verbindungen liegt eine Bindung zwischen TM-Komplex und Thiostannat-Einheit vor, obwohl 
bidentate Aminliganden (phen (= 1,10-Phenanthrolin), 1,2-dach (= 1,2-Diaminocyclohexan), 
2,2‘-bipy (= 2,2‘-Bipyridin)) eingesetzt wurden.[45,49,55] Diese Aminmoleküle sind durch 
Mehrfachkoordination in der Lage, die Koordinationsstellen an den Übergangsmetallkationen 
vollständig zu besetzen. Damit dennoch TM-S-Bindungen gebildet werden können, müssen 
weitere Stabilisierungsmechanismen wie etwa --Wechselwirkungen zwischen den 
aromatischen Liganden eine Rolle spielen.[37,38,49] 
Bisher finden sich in dieser Verbindungsklasse nur [Sn2S6]4-- und deutlich seltener [SnS4]4--
Einheiten. Größere Thiostannat-Anionen ([Sn3S7]2-,[22,24–26] [Sn4S9]2-,[26,27] [Sn5S12]4-,[22,24] 
[Sn3S9]6- [28]oder [Sn4S10]4- [29]) wurden bisher nur bei den Verbindungen mit organischen 
Aminmolekülen oder TM-freien anorganisch-organischen Hybridverbindungen beobachtet. 
Ausnahmen bilden durch Sauerstoff erweiterte Einheiten, sogenannte gefüllte Cluster oder 
Zinn-Oxid-Verbindungen, aber auch hier ist die Anzahl auf zwei bekannte Verbindungen 
beschränkt.[56,57] 
Das [SnS4]4--Anion wurde bisher nur in Verbindung mit Mn und als verbrückender Ligand 
beobachtet.[37,38,42,43] Das [Sn2S6]4--Ion liegt hingegen als isoliertes Anion vor oder ist über 
einen der drei folgen Verknüpfungsmodi mit dem TM-Komplex verbunden: a) nur zwei, 
gegenüberliegende (trans) terminale S2--Anionen gehen eine Bindung ein, b) alle vier 
terminalen S2--Anionen sind in Bindungen involviert und binden an zwei TM-Komplexe oder 
c) die Thiostannat-Einheit verknüpft vier Komplexe miteinander.[12,45] 
 
1.2.2 Solvothermalsynthese 
Die Methode der Wahl zur Darstellung von Thiostannaten ist bisher die 
Solvothermalsynthese.[2,7,11–13,17] Synthesen unter solvothermalen Bedingungen werden in 
abgeschlossen Reaktionsgefäßen und überhitzen Lösungsmitteln (100-250°C) unter 
autogenen Drücken durchgeführt, wodurch die Eigenschaften des Lösungsmittels 
entscheidend verändert werden.[8,17–19] Typische Lösungsmittel sind Wasser, Amine und 
Alkohole sowie Mischungen dieser Lösungsmittel.[12,13] 
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Bei Einsatz von TM, Sn, S in (wässrigen) Aminlösungen beruht die Bildung von Thiostannaten 
auf der Generierung von Polysulfiden unter basischen Bedingungen.[13,17] Diese reaktiven 
Spezies reagieren mit den Edukten und bilden Zwischenprodukte sowie letztlich die finalen 
Produkte.[77] Die Aminmoleküle fungieren nicht nur als Lösungsmittel, sondern auch als 
Strukturdirektoren, in protonierter Form als ladungsausgleichende Komponente und 
generieren den basischen pH-Wert für die Bildung der Polysulfide.[13,17,25] TM-Amin-Komplexe 
werden in der Regel in-situ gebildet.[13] Erst seit kurzer Zeit werden vorgefertigte TM-Amin-
Komplexe als Edukte verwendet.[45,51,78–80] 
Der Vorteil der Solvothermalsynthese ist die vergleichsweise milde Reaktionsführung in stark 
polaren Lösungen, bei denen organische Moleküle sowie größere Strukturen (Ketten und 
Ringe) intakt bleiben.[13,17] Oft können metastabile Verbindungen erhalten werden[8,14,17,18], 
welche mit anderen synthetischen Methoden nicht zugänglich sind. Allerdings handelt es sich 
bei Solvothermalsynthesen um komplexe heterogene Reaktionen mit einer Vielzahl an 
Gleichgewichten und Einflussparameter[8,13]: z.B. Temperatur, pH-Wert, Edukte, Größe, Form 
und Ladung der Kationen, Redox-Potentiale, Siedepunkt, Viskosität, Polarität der 
Lösungsmittel sowie Mineralisatoren beeinflussen den Reaktionsverlauf.[8,13] Erfolgreiche 
Synthesen neuer Verbindungen basieren in der Regel auf Variationen anhand von 
Erfahrungswerten und nicht auf allgemein gültigen Regeln bzw. Vorschriften.[11,13,15] 
 
1.3 Zielsetzungen der Arbeit 
Die Solvothermalsynthese ermöglicht bisher noch keine gezielte Synthese von Thiostannaten 
mit bestimmten Strukturen und Eigenschaften.[13–15,30] Alle Erkenntnisse, welche auf der Basis 
der Analyse vieler Synthesen gezogen werden können, geben nur Hinweise über ein 
bestimmtes Reaktionsverhalten, aber ermöglichen keine zuverlässige Produktvorhersage.[30] 
Welche Variation von Syntheseparametern bewirkt welche Änderung bei der 
Produktbildung? Welche (weiteren) Aminmoleküle forcieren eine kovalente Bindung des TM-
Komplexes an die Thiostannat-Einheit? Des Weiteren sind nur Tendenzen über das 
Wechselspiel zwischen Struktur und Eigenschaften der entsprechenden Verbindungen 
bekannt.[13–15] Wie beeinflusst die Kristallstruktur die Eigenschaften? Für ein tiefer gehendes 
Verständnis des Zusammenspiels verschiedener Parameter bedarf es der Synthese weiterer 
Verbindungen und deren eingehender Untersuchung. Dafür ist es zum einen erforderlich 
bereits etablierten Synthesemethoden weiterzuentwickeln, zum anderen ist es erforderlich 
jenseits der üblichen Pfade neue Synthesewege zu entwickeln und zu verfolgen.[11,14,15] 
 
1.3.1 Verwendung aromatischer und cyclischer Amine 
Der Einsatz von aromatischen bzw. cyclischen Aminen wie 1,10-Phenanthrolin (phen), 2,2‘-
Bipyridin (2,2‘-bipy) und 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan (cyclam) sollte zu neuen 
Strukturmotiven führen. Aufgrund der ausgeprägten Tendenz aromatischer Aminmoleküle 
zur Ausbildung stabilisierender --Wechselwirkungen wurden Synthesen mit phen und 2,2‘-
bipy durchgeführt.[81–84] Zu Beginn der Doktorarbeit war nur eine Zinn-Schwefel-Verbindung 
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mit phen bekannt.[37] Im Gegensatz dazu gibt es eine ganze Reihe an 
Übergangsmetallkomplexen mit phen und 2,2‘-bipy. Eine weitere Überlegung war, ob die 
besonderen optischen Eigenschaften dieser Aminmoleküle auf die resultierenden 
Verbindungen übertragen werden. Cyclam wurde als tetradentater Ligand ausgewählt, 
welcher aufgrund seiner Struktur die Koordinationssphäre von Übergangsmetallkationen 
nicht vollständig sättigen kann, so dass über den zweiten oder dritten Bindungsmodus 
[Sn2S6]4- kovalent an das Übergangsmetallzentrum gebunden werden könnte. Durch diese Art 
der Anbindung wird die Bildung einer Ketten- oder sogar Schichtstruktur ermöglicht.[44,51] 
Da es sich bei diesen drei Aminmolekülen (phen, 2,2‘-bipy, cyclam) um nur gering 
wasserlösliche Feststoffe handelt, diese daher weder als Lösungsmittel fungieren noch für 
einen ausreichenden basischen pH-Wert sorgen können, ist eine Modifizierung der bisherigen 
solvothermalen Vorgehensweise erforderlich. Zur Generierung eines basischen 
Reaktionsmilieus wird ein weiteres Amin benötigt, ein sogenanntes Hilfsamin, welches 
allerdings keine Konkurrenz bei der Komplexierung von Übergangsmetallkationen zu dem 
eigentlich zu integrierendem Aminmolekül darstellen darf. Bei den Thiostannaten bieten sich 
monodentate Aminmoleküle wie z.B. Methylamin an: einerseits kann Methylamin in 
protonierter Form aufgrund der hohen Ladungsdichte der Thiostannateinheiten alleine keine 
Stabilisierung des Thiostannatgerüstes bewirken (im Gegensatz z.B. zu den 
Thioantimonaten);[13,64,85] andererseits ist die Bildung von TM-Komplexen mit monodentaten 
Aminmolekülen in Anwesenheit der zuvor genannten Aminmolekülen sehr 
unwahrscheinlich.[66,69–71] 
 
1.3.2 Verwendung vorgefertigter Baueinheiten 
Bei der solvothermalen Synthese werden die Thiostannationen sowie die 
Übergangsmetallkomplexe in der Regel in-situ gebildet und sind verschiedenen 
thermodynamischen Gleichgewichten unterworfen.[13,15] Daher war ein weiterer 
Ausgangspunkt für die Entwicklung neuer Synthesewege der Einsatz vorgefertigter 
Baueinheiten. Der Vorteil liegt darin, dass die in-situ Bildung dieser Einheiten wegfallen würde 
und daher die Zahl der Reaktionsparameter verringert wird, was zu einer Vereinfachung der 
Reaktionen beitragen kann. Dadurch werden die Reaktionen überschaubarer und können 
eventuell schneller „entschlüsselt“ werden. D.h. zwischen den eingesetzten Edukten und den 
Produkten können leichter „Beziehungen“ hergestellt werden, so dass nachfolgende 
Synthesen besser planbar sind. Im Idealfall könnte ein Baukastenprinzip entwickelt und 
gezielt Verbindungen synthetisiert werden, vorausgesetzt die entsprechenden vorgefertigten 
Baueinheiten stehen zu Verfügung und sind in dem entsprechenden Lösungsmittel stabil. 
 
1.3.3 Alternative Syntheserouten 
Besonders attraktiv sind bei Raumtemperatur (RT) lösliche Edukte, so dass die Reaktion unter 
Normaldruck durchgeführt werden kann. Damit werden die Zahl der Reaktionsparameter 
sowie der Syntheseaufwand reduziert. Im Hinblick auf mögliche Anwendungen und damit 
auch Herstellung im Großmaßstab wären solche Reaktionen ideal. Allerdings ist die 
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Umstellung der Synthesen auf RT mit einer deutlichen Verlangsamung der Reaktion 
verbunden, sodass bisher die Synthese kristalliner Thiostannate mehrere Monate in Anspruch 
genommen hat.[28,86] Die Herausforderung besteht darin reaktive, ausreichend 
(wasser)lösliche Edukte zu identifizieren, welche nicht sofort zu unerwünschten 
(Neben)Produkten wie binären Sulfiden, sondern in einem angemessen Zeitraum zu der 
angestrebten Verbindung reagieren. Allerdings muss beachtet werden, dass hingegen die 
Übersättigung nicht zu schnell erreicht wird, so dass Kristalle ausreichender Größe gebildet 
werden können.[87] 
 
Ziele dieser Arbeit waren die Synthese und Charakterisierung neuer Thiostannate/Zinn-
Schwefel-Verbindungen, sowie die Etablierung neuer Synthesewege. Um diese Ziele zu 
erreichen, wurden aromatische (phen, 2,2’-bipy) und cyclische (cyclam) Aminmoleküle 
eingesetzt sowie vorgefertigte Baueinheiten. Als Edukte wurden Na4SnS4∙14H2O,[88] sowie 
verschiedene [Ni(Amin)3]2+-Komplexe (Amin = en, 1,2-dach, 1,2-dap, 1,3-dap, 2amp) 
verwendet, mit denen eine geeignete Methode zur Synthese von Thiostannaten bei RT 
untersucht wurde. 
  
2. Experimenteller Teil
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2. Experimenteller Teil 
2.1 Synthesemethoden 
2.1.1 Solvothermale Synthesen 
Die solvothermalen Synthesen wurden überwiegend in 11 mL DURAN© Kulturröhrchen 
durchgeführt. Diese wurden mit Polytetrafluorethylen (PFTE) abgedichteten 
Schraubverschlüssen aus Polybutylenterephtalat (PBT) versehen und für die Reaktion in 
Stahlblöcke mit passender Bohrung und Schutzhaube gestellt. Die Verwendung der Gläser 
ermöglichte die visuelle Kontrolle des Reaktionsfortschritts, sowie das schnellere Testen von 
Reaktionsparametern aufgrund der geringeren Einwaage (Chemikalienverbrauch). Da die 
Gläser nicht für alle Variationen der Syntheseparameter ausreichend stabil waren (zu hohe 
Temperatur, zu hoher Druck), wurden einige Synthesen im Stahlautoklav mit schwimmenden 
Tefloneinsatz (Innenvolumen ~33 mL) mit entsprechend angepassten Einwaagen 
durchgeführt. 
Die Synthesen wurden entweder unter statischen oder dynamischen (rührenden) 
Bedingungen durchgeführt. Statische Synthesen wurden in der Regel zur Züchtung von 
Einkristallen genutzt. Der Vorteil der dynamischen Synthesen liegt in den deutlich verkürzten 
Reaktionszeiten, so dass Synthesen in wenigen Stunden abgeschlossen waren. Das erlaubt in 
kürzerer Zeit einen größeren Parameterraum zu untersuchen. Wenn die Produkte auf diese 
Weise phasenrein erhalten werden, können in kürzere Zeit größere Mengen für 
Untersuchungen dargestellt werden. Allerdings bilden sich nicht alle Verbindungen unter 
dynamischen Bedingungen, welche unter statischen Bedingungen zugänglich waren. 
Synthesen mit Eisen und Cobalt z.B. ergaben unter dynamischen Bedingungen diverse Sulfide 
von Co bzw. Fe. 
Die Chemikalien (TM oder TM-Chloride, Sn und S sowie in einigen Fällen feste Amine) wurden 
auf 0.2 mg genau eingewogen, in das Reaktionsgefäß überführt und mit Amin und dest. 
Wasser versetzt. Nach Verschluss der Reaktionsgefäße wurden diese für eine definierte Zeit 
bei Temperaturen zwischen 100-150°C getempert. In der Regel wurden die Gefäße nach 
Ablauf der Reaktionszeit aus dem Ofen genommen und unkontrolliert auf RT abgekühlt. Bei 
einigen Versuchen wurde langsam mit einem Temperaturprogramm auf RT abgekühlt, um 
eine Verbesserung der Kristallqualität zu ermöglichen. Schnelles Abschrecken von Proben 
wurde angewendet, um eine Umwandlung der Produkte bei längeren Abkühlzeiten zu 
verhindern. Anschließend wurden alle Proben abgesaugt, mit dest. Wasser und EtOH 
gewaschen und im Exsikkator über Kieselgel getrocknet. 
2.1.2 Synthesen bei Raumtemperatur 
Diese Synthesen wurden in handelsüblichen 5 mL Schnappdeckelgläschen durchgeführt. Die 
verwendeten Chemikalien (TM-Amin-Komplexe und Na4SnS4∙14H2O) wurden auf 0.2 mg 
genau eingewogen, in das Schnappdeckelglas überführt und mit Amin und dest. Wasser 
versetzt. Zu beachten ist hierbei, dass die Aminzugabe vor der Wasserzugabe erfolgt. 
Ansonsten erfolgte eine Zersetzung des Na4SnS4 14H2O mit anschließender Reaktion mit den 
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Übergangsmetallkationen zu bei RT stabilen TMxSy-Spezies. Nach Zugabe des Lösungsmittels 
wurden die Gefäß verschlossen, etwa eine Minute kräftig geschüttelt und anschließend bei 
RT stehen gelassen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Mutterlauge abgenommen, 
aufbewahrt, der Feststoff abgesaugt und das Produkt vorsichtig mit dest. Wasser gewaschen. 
Beobachtungen legten nahe, dass einige der erhaltenen Produkte empfindlich mit EtOH 
reagieren, daher wurden die Produkte nicht mehr mit diesem LM gewaschen. Die Proben 
wurden anschließend im Exsikkator über Kieselgel getrocknet. 
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2.2 Verwendete Chemikalien und Abkürzungen 
Die verwendeten Chemikalien, deren Reinheitsgrad, Hersteller sowie deren in dieser Arbeit 
verwendeten Abkürzungen sind in Tabelle 1 aufgelistet. Des Weiteren sind allgemeine in 
dieser Arbeit genutzte Abkürzungen (Tab. 2), sowie Abkürzungen weiterer Chemikalien 
aufgeführt (Tab. 3). 
Tabelle 2: Auflistung der verwendeten Chemikalien, deren Abkürzung, Reinheitsgrad und Hersteller. 
Chemikalien – allgemein Abkürzung Reinheitsgrad Hersteller 
Anthracen, C14H10 anthra ≥ 99% Merck 
Biphenyl, C12H10 biph 99% Acros Organics 
Cobalt Co ≥ 99 % Merck 
Cobalt(II)chlorid Hexahydrat CoCl2∙6H2O ≥ 98% Sigma Aldrich 
Cobalt(II)perchlorat Hexahydrat Co(ClO4)2∙6H2O 98% abcr 
Eisen Fe ≥ 99% Merck 
Eisen(II)chlorid Tetrahydrat FeCl2∙4H2O ≥ 99% Sigma Aldrich 
Eisen(II)perchlorat Hexahydrat Fe(ClO4)2∙6H2O 99% abcr 
Glyoxal --- 40%, in Wasser abcr 
Mangan Mn 99.9% Alfa Aesar 
Mangan(II)chlorid Tetrahydrat MnCl2∙4H2O ≥ 99% Merck 
Mangan(II)perchlorat Hexahydrat Mn(ClO4)2∙6H2O 99% abcr 
Naphthalen, C10H8 naph 99% abcr 
Natriumsulfid Nonahydrat Na2S∙9H2O ≥ 98% Fisher Scientific 
Natriumtetrahydroborat NaBH4 98% abcr 
Nickel Ni ≥ 99% Merck 
Nickel(II)chlorid Hexahydrat NiCl2∙6H2O 99% Merck 
Nickel(II)perchlorat Hexahydrat Ni(ClO4)2∙6H2O 99% abcr 
Phenanthren, C14H10 phenan 98% abcr 
p-Terphenyl, C18H14 p-terp 99% abcr 
Schwefel S 99.9% Alfa Aesar 
Zinn Sn 99.5% Alfa Aesar 
Zinn(IV)chlorid Pentahydrat SnCl4∙5H2O 98% Sigma Aldrich 
Chemikalien – Amine Abkürzung Reinheitsgrad Hersteller 
1,10-Phenanthrolin, C12H8N2 phen 99% abcr 
1,2-Diaminopropan, C3H10N2 1,2-dap 99% Alfa Aesar 
1,3-Diaminopropan, C3H10N2 1,3-dap 98% Alfa Aesar 
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan, 
C10H24N4 
cyclam 98% abcr 
1,5,8,12-Tetraazadodecan, C8H22N4 --- 94% Aldrich 
2,2‘-Bipyridin, C10H8N2 2,2‘-bipy 99% abcr 
2-Aminomethylpyridin, C6H8N2 2amp 99% abcr 
4,4‘-Bipyridin, C10H8N2 4,4‘-bipy 98% abcr 
Diethylentriamin, C4H13N3 dien 99% Sigma Aldrich 
Ethylendiamin, C2H8N2 en 99% Grüssing 
Ethylamin, C2H7N ea 70%, in Wasser Fluka 
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Chemikalien – Amine Abkürzung Reinheitsgrad Hersteller 
Methylamin, CH5N ma 40%, in Wasser abcr 
n-Butylamin, C4H11N ba ≥ 98% Fluka 
n-Propylamin, C3H9N npa 99% Merck 
trans-1,2-Diaminocyclohexan, C6H14N2 1,2-dach 99% Sigma Aldrich 
Tris(2-aminoethyl)amin, C6H18N4 tren 96% Aldrich 
Chemikalien - Lösungsmittel Abkürzung Reinheitsgrad Hersteller 
2-Propanol, C3H7OH --- rein Walter (Händler) 
Aceton, C3H6O --- chem. rein Walter (Händler) 
Acetonitril, C2H3N --- Chromos solvent Walter (Händler) 
n-Butanol, C4H9OH --- reinst Merck 
Chloroform, CHCl3 --- 99-99.4% Sigma Aldrich 
Cyclohexan, C6H12 --- rein Walter (Händler) 
Dichlormethan, CH2Cl2 --- Amylen stabilisiert Walter (Händler) 
Diethylether, C4H10O --- ≥ 99.8% Sigma Aldrich 
Ethanol, C2H5OH EtOH 99.9% vergällt Walter (Händler) 
Methanol, CH3OH MeOH rein BASF 
n-Hexan, C6H14 --- 95% Walter (Händler) 
Toluol, C7H8 --- rein Walter (Händler) 
 
Tabelle 3: Auflistung allgemeiner Abkürzungen. 
Sonstige Abkürzungen sonstige Abkürzungen 
Abbildung Abb. Lösung Lsg. 
allgemein allg. Lösungsmittel LM 
beziehungsweise bzw. Minuten Min. 
destilliert dest. Raumtemperatur RT 
Hochtemperatur HT siehe xy s. xy 
Kapitel Kap. Stunde h 
konzentriert konz. Tabelle Tab. 
Koordinationszahl  
(coordination number) 
CN 
Übergangsmetall  
(transition metal) 
TM 
 
Tabelle 4: Auflistung der Abkürzungen weiterer Chemikalien. 
weitere Chemikalien Abkürzungen 
1,4,7,10-Tetraazacyclodecan, C8H20N4 cyclen 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, C6H12N2 dabco 
N-2-Aminoethyl-1,3-propandiamin, C5H15N3 aepa 
Pentaethylenhexamin, C10H28N6 peha 
Tetraethylenpentamin, C8H23N5 tepa 
Triethylentetramin, C6H18N4 trien 
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2.3 Synthese der TM-Amin-Komplexe und Na4SnS4∙14H2O 
In der nachfolgenden Tabelle sind die in dieser Arbeit verwendeten TM-Amin-Komplexe, 
deren Produktfarbe sowie deren Synthesebedingungen mit Ausbeute aufgelistet. Gleiches ist 
für Na4SnS4∙14H2O aufgeführt. 
Tabelle 5: Auflistung der verwendeten Komplexe mit Farbe, Synthesebedingungen und Ausbeuten. 
Komplex Farbe Synthese Ausbeute 
[Mn(phen)3][ClO4]2 gelb 
5 mmol des entsprechenden TM(ClO4)2∙6H2O 
Salzes sowie 15 mmol phen bzw. 2,2‘-bipy 
wurden getrennt in EtOH gelöst. Anschließend 
wurden die Lösungen unter Rühren vereint, die 
Reaktionslösung etwa 20 Min bei RT gerührt, 
der entstandene Feststoff abgesaugt und an 
der Luft getrocknet.[a] 
95-99% 
[Mn(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 gelb 
[Fe(phen)3][ClO4]2 dunkelrot 
[Fe(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 dunkelrot 
[Co(phen)3][ClO4]2 gelblich 
[Co(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 gelblich 
[Ni(phen)3][ClO4]2 rosa 
[Ni(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 rosa 
[Cu(phen)3][ClO4]2 hellblau 
[Cu(2,2‘-bipy][ClO4]2 hellblau 
[Ni(en)3]Cl2∙2H2O 
[Ni(1,2-dach)3]Cl2∙2H2O 
[Ni(1,2-dap)3]Cl2∙2H2O 
[Ni1,3-dap)3]Cl2∙2H2O 
[Ni(2amp)3][ClO4]2 
rosaviolett 
violett 
violett 
violett 
violett 
5 mmol des entsprechenden TMCl2∙xH2O oder 
TM(ClO4)2∙6H2O Salzes wurden in EtOH gelöst 
und unter Rühren mit 15 mmol des 
entsprechenden Amins versetzt. Die 
Reaktionslösung wurde etwa 20 Min. bei RT 
gerührt, der entstandene Feststoff abgesaugt 
und an der Luft getrocknet.[a] 
95-99% 
[Ni(tren)(H2O)Cl]Cl∙H2O hellblau 
5 mmol NiCl2∙6H2O wurden in EtOH gelöst 
unter Rühren mit 5 mmol tren versetzt und 
weitere 20 Min. gerührt. Anschließend wurde 
durch langsame Zugabe von Diethylether ein 
hellblauer Feststoff ausgefällt, welcher 
abfiltriert und getrocknet wurde.[89] 
80% 
[Ni(cyclam)][ClO4]2 orange 
 
15 mmol Ni(ClO4)2∙6H2O wurden in 40 mL H2O 
gelöst und mit 15 mmol 1,5,8,12-Tetra-
azadodecan versetzt. Unter Kühlung (5°C) 
wurde die rot-braune Reaktionsmischung mit 
3 mL Glyoxal versetzt. Nach 24 h bei RT wurde 
die violette Reaktionsmischung erneut gekühlt 
(5°C) und langsam (1 h) mit 30 mmol NaBH4 
versetzt. Die schwarze Lösung wurde 20 Min. 
auf 90°C erhitzt, heiß filtriert und das Filtrat mit 
5 mL konz. Perchlorsäure versetzt. Der beim 
Abkühlen erhaltene orangefarbener Feststoff 
wurde abfiltriert, mit EtOH sowie Diethylether 
gewaschen und getrocknet.[90,91] 
 
 
35% 
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Thiostannat-Einheit Farbe Synthese Ausbeute 
Na4SnS4∙14H2O farblos 
Unter Rühren wurde zu einer Na2S∙9H2O 
Lösung (60 mmol in 40 mL H2O) tropfenweise 
eine SnCl4∙5H2O Lösung (15 mmol in 20 mL) 
gegeben. Die Reaktionslösung wurde für 8 h 
bei 45°C gerührt, anschließend in 300 mL 
MeOH geben und über Nacht gekühlt. Der 
entstandene farblose Feststoff wurde 
abgesaugt, mit EtOH gewaschen und 
getrocknet.[92] 
90% 
[a] Die Originalvorschrift von Ruis-Pérez et. al für [Ni(2,2‘-bipy)3]Cl2 [93] wurde entsprechend für die 
anderen Komplexe angepasst. Die Vorschrift konnte ohne Probleme hochskaliert werden. 
2.4 Verwendete Untersuchungsmethoden 
In der nachfolgenden Tabelle sind die zur Charakterisierung der Produkte verwendeten 
Methoden und Geräte aufgelistet. 
Tabelle 6: Zur Charakterisierung der Produkte verwendete Methoden und Geräte sowie dazugehörigen 
Kenndaten. 
Methode Gerät (Hersteller) Geräteparameter 
Pulverdiffraktometrie Stadi-P (STOE) Transmissionsgeometrie, Cu-K1 
(1.540598 Å); Germanium-
Monochromator, Detektor: IP-PSD 
(STOE), linear PSD (STOE) bzw. 
MYTHEN 1K (DECTRIS) 
Einkristallstrukturanalyse IPDS (STOE) Mo-K (0.71073 Å), Graphit-
Monochromator 
IR-Spektroskopie ATR-IR-Spektrometer  
(Bruker Alpha P) 
400-4000 cm-1; Diamant aus ATR-
Kristall, Auflösung: 4 cm-1 
UV/vis-Spektroskopie,  
diffuse Reflektion 
Cary5Varian  
(TechtronPty. Darmstadt) 
250-2000 nm, Referenzmaterial: 
BaSO4 
Raman-Spektroskopie ISF66/FRA106 FT Raman  
(Bruker AXS) 
100-3500 cm-1; Nd: YAG Laser ( = 
1064 nm); Auflösung: 2 cm-1 
Elementaranalyse, 
CHNS-Analyse 
EuroEA Element Analyzer  
(EURO VECTOR) 
He-Trägergas, Verbrennung in O2 
(1010°C); Detektion über 
Wärmeleitzelle 
SEM /EDX ESEM XL 30 (Philips) Rasterelektronenmikroskop mit 
EDX-Aufsatz der Fa. EDAX 
Differenzthermoanalyse/ 
Thermogravimetrie (DTA/TG) 
STA 409 CD (Netzsch) Pt-Pt/Rh-Thermoelement; 
Gasstrom N2 mit 75 cm3/min; 
Heizrate: 4 bzw. 1 K/min 
Magnetmessungen PPMS Model 600  
(Quantum Design) 
Temperaturbereich 2-325 K;  
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3. Ergebnisse & Diskussion 
3.1 Publikationen der solvothermalen Synthese übergangsmetallhaltiger Zinn-Schwefel-
Verbindungen (kumulativer Hauptteil, Teil 1) 
Mit den ausgewählten aromatischen (phen, 2,2‘-bipy) und cyclischen (cyclam) 
Aminmolekülen konnten unter solvothermalen Bedingungen fünfzehn neue Zinn-Schwefel-
Verbindungen dargestellt und charakterisiert werden. 
Mit Phenanthrolin und Mn2+ wurden fünf neue Verbindungen erhalten, von denen vier 
{[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} als Strukturmotiv aufweisen. Die fünfte Verbindung enthält die 
seltenere [SnS4]4--Einheit. Auf die Strukturen sowie den Einfluss verschiedener 
Syntheseparameter wird in der Veröffentlichung in Abschnitt 3.1.1 eingegangen. Mit Fe2+ und 
Co2+ konnten jeweils zwei untereinander und zu Mn2+-haltigen Verbindungen isostrukturelle 
Verbindungen erhalten werden (s. Kap. 3.1.2). Die Stabilisierung einer mit Ni2+ analogen 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]} Einheit gelang erst mit Zusatz cokristallisierender weiterer 
aromatischer Moleküle, wie 2,2‘-bipy, 4,4‘-bipy und biph (s. Kap. 3.1.3 und 3.1.4).  
Die Synthesen mit 2,2‘-Bipyridin waren deutlich anspruchsvoller als jene mit Phenanthrolin: 
erst nach Entwicklung einer alternativen Syntheseroute konnte eine Verbindung mit Mn2+ 
erhalten werden. Dies gelang durch den Einsatz vorgefertigter Komplexe und Thiostannat-
Einheit (Precursoren) sowie der Einstellung des pH-Wertes (s. Kap. 3.1.4). 
Mit cyclam konnte mit Ni2+ eine der wenigen zweidimensionalen Zinn-Schwefel-
Verbindungen dargestellt werden. Diese Verbindung konnte sowohl mit der „klassischen“ 
Syntheseroute ausgehend von den Elementen mit Methylamin als Hilfsamin als auch bei der 
Verwendung vorgefertigter Precursoren erhalten werden. (s. Kap. 3.1.4) 
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3.1.1 Solvothermale Synthese fünf manganhaltiger Thiostannate mit 1,10-Phenanthrolin: 
Untersuchung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf die Produktbildung. 
Zusammenfassung der Publikation „Influence of the Synthesis Parameters onto Nucleation 
and Crystallization of Five New Tin-Sulfur Containing Compound“. 
Durch die systematische Untersuchung ausgewählter Syntheseparameter (Temperatur, pH-
Wert, Einwaageverhältnisse, Amin-Konzentration und Reaktionszeit) konnten die fünf 
Verbindungen {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (zwei Polymorphe: A: P21/n, Z = 2, B: C2/c Z = 4), 
{[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen (P1̅, Z = 1), {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (P1̅, Z = 1) und 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2}∙H2O (P1̅, Z = 1) synthetisiert werden. 
Einkristalle der Verbindungen wurden unter statischen Bedingungen bei der Reaktion von 
MnCl2∙4H2O, Sn, S, phen im mmol Verhältnis 1:1:3:2 bzw. 2:1:4:1 in 30% Methylaminlösung 
erhalten. Bei einem Einwaageverhältnis von 1:1:3:2 (in mmol) kristallisierten die 
Verbindungen {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (A & B) und {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
nacheinander über einen Zeitraum von 30 Tagen. Die Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen 
konnte nur bei Reaktionen im Kulturröhrchen bei einem pH-Wert von 11 erhalten werden. 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2}∙H2O kristallisierte dagegen nur bei einem 
Einwaageverhältnis von 2:1:4:1 (in mmol) im Tefloneinsatz und nur unter statischen 
Bedingungen. 
In vier der Verbindungen sind [Mn(phen)2]2+-Komplexe direkt mit dem [Sn2S6]4--Ion über Mn-
S-Bindungen verbunden. Das Thiostannatanion fungiert als verbrückende Einheit: alle vier 
terminalen S2--Anionen sind in Bindungen involviert und verknüpfen zwei Mn(II)-Komplexe. 
Dies führt zur Bildung von neutralen {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}-Molekülen. Dieser 
Bindungsmodus wurde bei Thiostannaten zum ersten Mal beobachtet. In den Strukturen 
werden verschiedene --Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden 
beobachtet. Die Energie dieser Wechselwirkungen wurde exemplarisch für eines der 
Polymorphe von {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} berechnet und lag im Bereich um 10-14 kcal/mol. 
In {[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2}∙H2O liegen MnN4S2-Oktaeder und MnN2S3 trigonale 
Bipyramiden vor. In der trigonalen Bipyramide agiert das [SnS4]4--Anion als tridentater Ligand, 
ein Bindungsmodus der hier zum ersten Mal beobachtet wurde.  
Unter dynamischen Bedingungen wurden der Einfluss der Temperatur, der Amin-
Konzentration, des pH-Wertes und des LM-Volumens auf die Produktbildung in Abhängigkeit 
der Reaktionszeit untersucht.  
Die Experimente zum Einfluss der Aminkonzentration (10%, 20%, 30% & 40%) und der 
Reaktionstemperatur (120°C, 140°C & 150°C) haben ergeben, dass zunächst mit 
abnehmender Konzentration und steigender Temperatur die Produktvielfalt zunimmt: Bei 
Aminkonzentrationen von 30% und 40% wurde bei allen drei Temperaturen lediglich eines 
der Polymorphe von {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (A) beobachtet. Nur bei Synthesen mit 20% Amin 
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(140°C & 150°C) konnten alle vier Verbindungen nacheinander beobachtet werden. Bei einer 
Aminkonzentration von 10% nahm die Produktvielfalt wieder ab.  
Der Einfluss des LM-Volumens (1-2 mL, 30% Amin) in Abhängigkeit von der Reaktionszeit (15h 
und 20h) bei 150°C untermauert die Annahme, dass bei höheren Drücken die Bildung einiger 
Verbindungen unterdrückt wird: Nur bei LM-Volumen unterhalb von 1.4 mL konnte z.B. die 
Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O beobachtet werden. 
Der Einfluss des pH-Wertes (pH = 11, 12, 13, 14) in Kombination mit der Temperatur (120°C, 
140°C, 150°C) führte zu dem Ergebnis, dass mit abnehmendem pH-Wert und zunehmender 
Temperatur die Produktvielfalt zunimmt. Bei einem pH-Wert von 13 und 14 wurde bei allen 
drei Temperaturen nur {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (A) erhalten. Erst bei pH-Werten von 11 und 12, 
konnte u.a. bei 150°C eine Umwandlung zu {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (B) beobachtet werden.  
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Reprinted with permission from J. Hilbert, C. Näther, W. Bensch, Inorg. Chem. 2014, 53, 5619-
5630. Copyright 2014 American Chemical Society. 
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3.1.2 Synthese der Verbindungen {[TM(phen)2]2[Sn2S6]} und {[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (TM 
= Fe, Co) unter solvothermalen Bedingungen. 
Zusammenfassung der Veröffentlichung „The [Sn2S6]4- Anion as Tetradentate Linker: 
Solvothermal Synthesis and Selected Properties of {[TM(phen)2]2[Sn2S6]} and 
{[TM(phen)2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (TM = Co, Fe). 
Die Fe- und Co-haltigen Zinn-Schwefel-Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]} (P21/n, Z=2) und {[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (P1̅, Z=1) wurden 
unter solvothermalen Bedingungen erhalten. Die eisenhaltigen Verbindungen wurden aus Fe, 
Sn, S und phen (1:1:1:2) in wässriger Methylaminlösung bei 120°C hergestellt. Entscheidend 
für die unterschiedliche Kristallisation dieser Verbindungen war die Reaktionszeit: Nach drei 
Tagen wurde die Verbindung {[Fe(phen)2]2[Sn2S6]} erhalten, welche sich mit zunehmender 
Reaktionszeit in das Pseudopolymorph {[Fe(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O umwandelte. Die 
cobalthaltigen Verbindungen wurden mit Co bzw. CoCl2∙6H2O sowie Sn, S und phen (1:1:3:2) 
in wässriger Methylaminlösung (120°C, 5d) synthetisiert. Bei diesen Verbindungen war nicht 
die Reaktionszeit, sondern die Co-Quelle für die Kristallisation der verschiedenen 
Verbindungen entscheidend: Bei der Verwendung von CoCl2∙6H2O wurde 
{[Co(phen)2]2[Sn2S6]} erhalten, mit elementarem Co kristallisierte das Pseudopolymorph 
{[Co(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O. 
In der Struktur sind zwei [TM(phen)2]2+-Komplexe über eine verbrückende [Sn2S6]4--Einheit 
miteinander verbunden. Die Anordnung der Moleküle wird durch - Wechselwirkungen 
stabilisiert. 
Die Strukturen dieser Verbindungen sind insofern bemerkenswert, da zum einen sehr wenige 
eisen- und cobalthaltige Verbindungen bekannt waren.[43,46,48,51,76] Zum anderen diese 
wenigen Beispiele in nur einem Fall isostrukturell zueinander waren.[48] 
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Reprinted with permission from J. Hilbert, C. Näther, W. Bensch, Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 
640, 2858-2863. Copyright 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 
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3.1.3 Solvothermale Synthese der Verbindungen {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙2,2’-bipy und 
{[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙4,4’-bipy ½H2O 
Zusammenfassung der Publikation „Utilization of mixtures of aromatic N-donor ligands of 
different coordination ability for the solvothermal synthesis of thiostannate containing 
molecules“. 
Die Verbindungen {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙2,2‘-bipy (P21/n, Z = 2) und {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙4,4‘-
bipy∙½H2O (C2/c, Z=4) wurden unter solvothermalen Bedingungen (120°C, 7d) mit NiCl2∙6H2O, 
Sn, S, phen und 2,2‘-bipy (bzw. 4,4‘-bipy) in wässriger Methylaminlösung synthetisiert. 
Die Struktur von {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]} ist analog zu den in Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2 
aufgeführten Verbindungen mit Mn, Fe und Co aufgebaut. Im Gegensatz zu diesen 
Verbindungen war für die Kristallisation der nickelhaltigen Verbindungen der Zusatz eines 
weiteren aromatischen Aminmoleküls (2,2‘-bipy bzw. 4,4’bipy) notwendig. Ni2+ bildet mit 
phen deutlich stabilere Komplexe als Mn2+, Fe2+ oder Co2+.[65] Um eine Ni-S-Bindung zu 
erzwingen, mussten schwächer koordinierende, aromatische Amine hinzugesetzt werden, 
welche durch --Wechselwirkungen zu einer Stabilisierung der {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]} Einheit 
beitragen.  
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3.1.4 Erfolgreiche Verknüpfung von TM-Amin-Komplexen mit dem Thiostannatanion durch 
Verwendung ausgewählter Aminmoleküle (accepted 24.10.16) 
Zusammenfassung der Veröffentlichung „Transition Metal Complexes with Linkage to the 
Thiostannate Units Forced by Suitable Amine Molecules“. 
Die Verbindungen, in denen TM-S-Bindungen ein charakteristisches Merkmal darstellen, 
wurden durch Verwendung ausgewählter Aminmoleküle (phen, 2,2‘-bipy, 1,2-dach, cyclam) 
erhalten. Die Verbindungen {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙biph (P21/n, Z=2) und 
{[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (P1̅, Z=1) sind isostrukturell zu den in Kap. 3.1.1 bzw. 3.1.3 
diskutierten Verbindungen. Für die Synthese wurde das unter Abschnitt 3.1.3 vorgestellte 
Konzept zusätzlicher aromatischer Aminmoleküle erweitert. Die Ergebnisse der Synthesen mit 
biph (Integration), Naphthalin, Anthracen, Phenanthren oder p-Terphenyl (keine Integration 
in die Kristallstruktur) legen nahe, dass nicht nur allein der aromatische Charakter des 
Additives, sondern auch dessen Form und Größe entscheidend für die Ausbildung von -
Wechselwirkungen und daher für eine Integration in die Kristallstruktur ist. Trotzdem war die 
Anwesenheit von einem der Aminmoleküle wie Naphthalin, Anthracen, Phenanthren oder p-
Terphenyl notwendig für die Kristallisation von {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O. 
Die Verbindung {[Fe(1,2-dach)2][Sn2S6]}n∙2n1,2-dachH (P1̅, Z=1) ist ein seltenes Beispiel einer 
eisenhaltigen Zinn-Schwefel-Verbindung und wurde unter solvothermalen Bedingungen mit 
Fe, Sn, S (1:1:4) in 1,2-dach im Stahlautoklav mit Tefloneinsatz (130°C, 4d) hergestellt. Wie 
alle bisherigen eisenhaltigen Verbindungen, weist auch diese Verbindung ein manganhaltiges 
Pendant auf.[44] Dies ist ein Hinweis darauf, dass Fe2+ zwar deutlich schwieriger zu einer Fe-S-
Bindung gezwungen werden kann, bei geeigneten Bedingungen allerdings ein vergleichbares 
Verhalten wie Mangan aufweist.[36,44,48] 
{[Ni(cyclam)]2[Sn2S6]}n∙2nH2O (P1̅, Z=1) ist erst das zweite Beispiel für eine zweidimensionale 
Zinn-Schwefel-Verbindung: Jedes der terminalen S Atome des [Sn2S6]4--Anions bindet an 
einen anderen [Ni(cyclam)]2+-Komplex und führt zur Ausbildung von Schichten, welche über 
Wasserstoffbrücken der Wassermoleküle miteinander verknüpft sind. Die Verbindung konnte 
sowohl mit NiCl2∙6H2O, Sn, S und cyclam (1:1:3:1) in wässriger Methylaminlösung (120°C, 7d), 
als auch mit [Ni(cyclam)][ClO4]2 und Na4SnS4 ∙14H2O in Wasser (120°C, 5d) hergestellt werden. 
Der zweite Syntheseweg stellt eine neue Route dar, bei der (wasser)lösliche Precursoren zur 
Synthese von Zinn-Schwefel-Verbindungen eingesetzt wurden. 
Die Verbindung {[Mn(2,2’-bipy)2]2[Sn2S6]} (P21/n, Z=2) konnte nur bei der Reaktion von 
[Mn(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 und Na4SnS4∙14H2O (1:1) bei pH ~10 (120°C, 7d) synthetisiert werden. 
Alle anderen Versuche (siehe Kap. 3.1.1) waren erfolglos. In der Struktur sind die Moleküle so 
angeordnet, dass --Wechselwirkungen auftreten können. 
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Reprinted with permission from J. Hilbert, C. Näther, W. Bensch, Z. Anorg. Allg. Chem. 2014, 
640, 2858-2863. Copyright 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 
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3.1.5 {[Ni(1,2-dach)(ma)]4[Sn10S20O4]}, Synthese der seltenen [Sn10S20O4]8--Einheit mit direkter 
Verknüpfung zum ladungsausgleichenden Komplex. (submitted 10.10.16) 
Zusammenfassung der Publikation „{[Ni(1,2-dach)2(ma)]4[Sn10S20O4]} – An Example of the 
Rare Tin-Oxo-Sulfide Cluster with Uncommon Connection Mode Towards a Charge 
Compensating Ni(II) Complex“ 
Die Verbindung {[Ni(1,2-dach)2(ma)]4[Sn10S20O4]} (P4̅21c, Z=2) wurde unter solvothermalen 
Bedingungen unter Verwendung von NiCl2∙6H2O, Sn, S, phen, 1,2-dach (mmol: 1:1:3:1:2) in 
wässriger Methylaminlösung (pH ~12, 120°C, 7d) erhalten. Dies ist insofern bemerkenswert, 
da bisherige Ergebnisse davon ausgingen, dass dieser seltene [Sn10S20O4]8--Cluster erst bei 
niedrigen pH Werten (~3) gebildet wird.[94,95] 
Die [Sn10S20O4]8--Einheit, bestehend aus zehn eckenverknüpften SnS4-Tetraedern, gehört zur 
Gruppe der so genannten super-tetragonalen Cluster, welche aus MX4 (M = Metallion, X= 
Chalkogenid) Tetraedern aufgebaut werden. In Anlehnung der allgemein akzeptierten 
Notation Tn (n = Anzahl der Grundbaueinheiten/Tetraeder entlang jeder Kante) ergibt sich für 
diesen Cluster die Bezeichnung T3. Der vorliegende Cluster ist außerdem als ein sogenannter 
„gefüllter“ Cluster anzusehen, da die Lücken eines formalen, ladungsneutralen [Sn10S20]-
Clusters mit Sauerstoffatomen besetzt sind. Diese Sauerstoffatome sind tetraedrisch von Sn-
Atomen umgeben, was zur Ausbildung eines [O4Sn10]32+ anti T2-Clusters in dem [Sn10S20O4]8--
Anion führt. In der Titelverbindung ist dieser Cluster über die (3-S)-Atome mit den 
ladungsausgleichenden Ni(II)-zentrierten Komplexen verknüpft. Dieser Verknüpfungsmodus 
wurde bei diesem Clustertyp bisher noch nicht beobachtet. 
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3.2 Publikationen zur Synthese übergangsmetallhaltiger Thiostannate mit Precursoren bei 
Raumtemperatur (kumulativer Hauptteil, Teil 2) 
Die Verbindung {[Ni(tren)]2[Sn2S6]} wurde vor einiger Zeit synthetisiert und eine vorläufige 
Struktur publiziert.[50] Das [Sn2S6]4--Anion ist über zwei terminale S2--Anionen an den 
ladungsneutralisierenden [Ni(tren)]2+-Komplex gebunden. Das Ni2+-Kation ist oktaedrisch von 
vier N-Donoratomen und zwei S2--Ionen umgeben. Zwei NiN4S2-Oktaeder bilden über 
Kantenverknüpfung einen Ni2N8S4-Bioktaeder, welcher über die [Sn2S6]4--Einheiten zu Ketten 
verknüpft ist. Eine aktuellere Strukturverfeinerung wies auf ein besonderes Merkmal dieser 
Struktur hin: Die Ni-S-Bindungen sind mit 2.434(2) Å und 2.745(2) Å außerordentlich 
unterschiedlich lang. Mit DFT-Berechnungen konnten unterschiedliche Ni-S-Bindungsstärken 
nachgewiesen werden (s. Kap. 3.2.1). Daher sollte bei einem Aminmolekülüberschuss die 
schwächere Bindung gebrochen werden können und die Ni-S- durch eine Ni-N-Bindung 
substituiert werden. Diese Annahme erwies sich als richtig und auf Basis dieser Vermutung 
konnten vier neue Verbindungen synthetisiert werden. 
Die Struktur des Precursors sowie die Reaktionsprodukte bei Verwendung von en, 1,2-dach, 
1,2-dap und ma werden in Abschnitt 3.2.1 diskutiert. Die Ergebnisse der Synthesen mit 
weiteren Aminen (tren und 2amp) werden in Abschnitt 3.2.2 vorgestellt. 
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3.2.1 Verwendung der Verbindung {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n als Precursor zur Darstellung von 
Thiostannaten bei Raumtemperatur 
Zusammenfassung der Veröffentlichung „Room-Temperature Synthesis of Thiostannates from 
{[Nitren)]2[Sn2S6]}n“. 
Der Precursor {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n (C2/c, Z=4) wurde unter solvothermalen Bedingungen mit 
NiCl2∙6H2O, Sn, S, tren (1:1:3:2) in wässriger Methylamin Lösung (120°C, 4d) dargestellt. Bei 
der Reaktion dieser Verbindung bei RT in 30% Methylamin- bzw. 1,2-Diaminopropanlösung 
wurden innerhalb einer Woche Kristalle von [Ni(tren)(ma)(H2O)]2[Sn2S6]∙4H2O (P21/n, Z=2) 
bzw. [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙2H2O (P21/n, Z=2) erhalten. 
Bei RT konnte die Umsetzung des Precursors zu weiteren Thiostannaten nicht nur in 
Anwesenheit von ma und 1,2-dap, sondern auch unter Verwendung von en und 1,2-dach 
realisiert werden. Bei Einsatz dieser Aminmoleküle wurde ein vollständiger 
Ligandenaustausch beobachtet und die bekannten Verbindungen [Ni(en)3]2[Sn2S6][50] und 
[Ni(1,2-dach)2]2[Sn2S6]∙4H2O[43] kristallisierten. Bei Verwendung von 1,3-dap fand keine 
Reaktion statt und der Precursor wurde erhalten. Eine weitere Synthesereihe unter 
solvothermalen Bedingungen führte zu ähnlichen Ergebnissen. Nur bei der Reaktion mit ma 
bildete sich [Ni(tren)(ma)(H2O)]2[Sn2S6]∙4H2O erst beim Abkühlen der Reaktionslösung auf RT. 
Bei Abschrecken der Reaktionslösung von höheren Temperaturen wurde die Bildung des 
Precursor beobachtet. 
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Reprinted with permission from J. Hilbert, C. Näther, R. Weihrich and W. Bensch, Inorg. Chem. 
2016, 55, 7859-7865. Copyright 2016 American Chemical Society. 
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3.2.2 Reaktion von {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n  mit tren und 2amp bei RT zu zwei weiteren 
Thiostannaten: Untersuchung der temperaturabhängigen Stabilität des Precursors und der 
Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]. (submitted 03.11.16) 
Zusammenfassung der Publikation „Studies of the Reactivity of {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n: Synthesis 
and Crystal Structure of two New Thiostannates Prepared at Room Temperature“ 
Die Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O (P1̅, Z=1) und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] (P42/n, Z=8) 
wurden analog zu den in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Synthesen durch Reaktion des 
Precursors {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n bei RT in wässriger tren- bzw. 2amp-Lösungen erhalten. 
In den Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] liegen diskrete 
[Ni(tren)(Amin)]2+-Kationen (Amin = tren, 2amp) und [Sn2S6]4--Anionen vor. Die Anordnung 
der Ionen wird durch zahlreiche Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert. Bemerkenswert 
in der Struktur von [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O ist der Bindungsmodus der tren Liganden: Nur 
jeweils drei der möglichen vier N-Atome sind in Bindungen involviert. Die vierte Aminogruppe 
ragt in den freien Raum. Die Wassermoleküle bilden ein cyclisches Tetramer, welches durch 
vier zusätzliche Wassermoleküle an gegenüberliegenden Seiten zu einem Oktamer erweitert 
wird. Dieser Wassercluster, sowie ein tren Ligand können durch thermischen Abbau entfernt 
werden, sodass der Precursor erhalten wird. 
Weitere Synthesen unter dynamischen Bedingungen zur Bildung der Verbindungen 
[Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O bzw. [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] mit dem Precursor in wässrigen tren 
bzw. 2amp Lösungen haben ergeben, dass die Umwandlung des Precursors zu den 
Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] temperaturabhängig und 
reversibel ist: Bei niedrigen Temperaturen liegen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O bzw. 
[Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] vor, beim Aufheizen bildet sich der Precursor, beim erneuten 
Abkühlen wird wieder [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O bzw. [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] gebildet. Der 
Temperaturbereich, in dem die Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O bzw. 
[Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] gebildet werden und in dem diese stabil sind, ist unterschiedlich. Der 
Temperaturbereich, in dem die Verbindungen gebildet bzw. stabil sind, ist von der 
Konzentration der Aminlösung abhängig. [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O wird erst ab einer tren 
Konzentration von 20% erhalten und bei dieser Konzentration kristallisiert die Verbindung in 
dem Temperaturbereich von RT - 50°C und ist zwischen RT und 70°C nachweisbar. Oberhalb 
dieser Temperatur findet keine Reaktion statt und der Precursor wird gebildet. Bei einer tren 
Konzentration von 30% ist die Verbindung sogar bis 85°C stabil, wird aber allerdings nur 
zwischen RT und 50°C gebildet. Ähnliches gilt für das Gleichgewicht zwischen dem Precursor 
und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]. 
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3.3 weitere Ergebnisse – Synthesen mit vorgefertigten Komplexen und Thiostannat-
Einheiten 
Ein weiteres Ziel der Doktorarbeit war die Entwicklung alternativer Synthesewege bei 
Raumtemperatur. Mit diesen Synthesen sollte die Komplexität der Reaktionen verringert 
werden. Als Edukte wurden (wasser)lösliche TM-Amin-Komplexe und Na4SnS4∙14H2O 
ausgewählt, welche ohne besonderen synthetischen Aufwand herstell- und handhabbar sind. 
In ersten Versuchen wurden [TM(phen)3][ClO4]2- bzw. [TM(2,2‘-bipy)3][ClO4]2-Komplexe als 
Edukte gewählt. In einer weiteren Versuchsreihe wurden weitere [Ni(Amin)n]2+-Komplexe 
verwendet (s. Kap. 3.3.2). Aufgrund der großen Affinität von Ni2+ zu N-Donoratomen sind 
diese Komplexe im Vergleich zu anderen TM2+ stabiler und weisen zudem die größte Vielfalt 
an Aminmolekülen als Liganden auf (Tab. 1). 
Tabelle 7: Komplexstabilitäten von Mn2+-, Fe2+-, Co2+-, Ni2+- und Cu2+-Amin-Komplexen ausgewählter 
Aminmoleküle. 
Ligand Mn2+ [log ] Fe2+ [log ] Co2+ [log ] Ni2+ [log ] Cu2+ [log ] 
NH3 --- --- 5.5 ()[65] 8.7 ()[65] 12.7 ()[65]] 
en 5.7[65] 9.5[65] 13.8[65] 18.1[65] 19.6 ()[65] 
1,2-dach --- --- 15.22[70]a 20.07[70]a 20.93 (2)[70]a 
1,2-dap --- --- --- 18.00[69] 19.66 (2)[69] 
1,3-dap --- --- --- 13.81[96] 16.94 (2)[97] 
2amp 2.66[67] --- 13.98[67] 18.9[67] 17.2 (2)[67] 
phen 10.5[66] 21.2[66] 19.9[66] 24.3[66] 20.8[66] 
2,2‘-bipy 6[66] 17.5[66] 16.1[66] 20.1[66] 17.0[66] 
dien --- --- 14.1[65] 18.9[65] 21.3[65] 
tren 5.8[65] 8.8[65] 12.8[65] 14.8[65] 18.8[65] 
trien 4.9[65] 7.8[65] 12.8[65] 14.8[65] 18.8[65] 
tepa 7.0[68] 11.4[98] 15.1[98] 17.8[68] 22.9[68] 
peha --- --- 15.8[99] 19.3[99] 21.3[99] 
cyclam 4.8[100] --- 12.7[101] 22.2[71] 26.5[71] 
a: Werte bezogen auf das trans Isomer;  --- = keine Literaturdaten gefunden 
Um zu überprüfen, ob bei dieser Synthesestrategie (Komplex + Thiostannatsalz) die 
Zielverbindungen erhalten werden, wurden zunächst Synthesen unter solvothermalen 
Bedingungen (120°C) durchgeführt. Das System Mn/S/Sn/phen wurde zunächst gewählt, da 
in diesem bereits fünf Verbindungen bekannt sind (s. Kap. 3.1.1). Danach wurden die 
Synthesen auf weitere [TM(phen)3][ClO4]2-Komplexe (TM = Co, Fe, Ni, Cu) ausgedehnt. Die 
Synthesen mit Mn-, Co- und Fe-haltigen Komplexen führten zur erfolgreichen Reproduktion 
der in Abschnitt 3.1.1 & 3.1.2 beschriebenen Verbindungen {[TM(phen)2]2[Sn2S6]} und 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (TM = Mn, Fe, Co). Bei Mn-haltigen Komplexe wurden diese 
Verbindungen auch bei T = 80°C gebildet, d.h. solvothermale Bedingungen waren nicht 
erforderlich. Unterhalb von 80°C wurde jedoch der eingesetzte Komplex teilweise nicht 
umgesetzt und verschieden röntgenamorphe Mn/Sn-S-Spezies wurden erhalten. Die 
Synthesen mit nickelhaltigen Komplexen führten zur Umkristallisation des eingesetzten 
Komplexes. Vermutlich sind höhere Temperaturen als 120°C erforderlich, um eine Reaktion 
mit dem Thiostannatsalz zu initiieren. Die Synthesen mit Cu2+-zentrierten Komplexen 
resultierten in der Bildung von CuxSy. Die Affinität von Cu+ zu S2- ist offensichtlich so stark 
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ausgeprägt, dass eine Reduktion der Cu2+ Spezies zu Cu+ erfolgt und eine Bildung von 
Thiostannaten verhindert wird. 
Untersuchungen des Mn/Sn/S/phen-Systems hatten unter solvothermalen Bedingungen eine 
Abhängigkeit der Produktbildung vom pH-Wert gezeigt (s. Kap. 3.1.1). Daher wurde das 
chemische Verhalten von Na4SnS4∙14H2O bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht 
(s. Kap. 3.3.1.1). Zusätzlich wurden Löslichkeitstests beider Edukte ([Mn(phen)3][ClO4]2 und 
Na4SnS4∙14H2O) durchgeführt, da der Mn-Komplex nur schlecht bei RT in Wasser löslich ist 
(s. Kap. 3.3.1.2). Die Edukte wurden in verschiedenen, schlecht/nicht mischbaren LM gelöst, 
um an der LM-Grenze eine Kristallisation zu ermöglichen. Die Ergebnisse dieser Synthesen 
sind in Abschnitt 3.3.1.3 zusammengefasst. 
Bei Synthesen mit [Ni(Amin)3]2+ (Amin = en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) und Na4SnS4∙14H2O bei 
RT in Wasser trat folgendes Problem auf: bei Kontakt mit Wasser reagierte Na4SnS4∙14H2O zu 
H2S und diversen Sn-Oxid-/-Hydroxid-Spezies.[102–105] Eine schnelle Reaktion dieser 
Zwischenprodukte bei pH ≥8 mit Ni2+ führte zur Bildung diverse Ni-Sulfide.[106] Durch Zugabe 
minimaler Mengen (0.5 mmol) tren vor der Wasserzugabe konnte diese Reaktionskaskade 
unterdrückt werden. Mit diesem synthetischen Vorgehen konnten insgesamt acht 
Verbindungen mit der allgemeinen Formel [Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O (Amin = en, 1,2-
dach, 1,2-dap, 2amp, tren) synthetisiert und charakterisiert werden (s. Kap. 3.3.2). 
Um zu überprüfen, ob diese Synthesemethode nur auf das [Ni(Amin)3]2+-tren-System 
beschränkt ist, wurden die Synthesen a) mit [Ni(tren)(H2O)Cl]Cl und b) in der Kombination 
jeder Komplex (Amin = en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp, tren) mit jedem Amin (Amin = tren, en, 
1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) durchgeführt. Bei diesen Experimenten kristallisierte die 
Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (s Kap. 3.3.3.1).  
Mit anderen TM2+-Ionen (TM = Fe, Co, Mn) ist die Auswahl an geeigneten Komplexen auf z.B. 
solche mit phen oder 2,2‘-bipy als Liganden beschränkt. Daher wurden orientierende 
Synthesen mit [Ni(phen)3][ClO4]2  bzw. [Ni(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 in wässrigen Aminlösungen 
durchgeführt. Diese Synthesen sollten aufzeigen, ob für die Bildung von Thiostannaten das 
entsprechende Amin im Komplex enthalten sein muss oder ob diese Komplexe als 
vergleichsweise stabile TM-Quelle agieren können (s. Kap. 3.3.3). 
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3.3.1 Systematische Untersuchungen der chemischen Reaktivität von Na4SnS4∙14H2O und 
[Mn(phen)3][ClO4]2 und der Synthesen mit diesen Edukten 
Experimente mit Mn/Sn/S/phen unter solvothermalen Bedingungen führten zur 
Kristallisation von fünf Verbindungen u.a. in Abhängigkeit des pH-Wertes (s. Kap. 3.1.1). Bei 
Synthesen mit Na4SnS4∙14H2O und [Mn(phen)3][ClO4]2 waren bei T ≥ 80°C nur zwei 
Verbindungen erhalten worden. Daher wurden pH-Wert abhängige Synthesen durchgeführt 
und zunächst das Verhalten des Thiostannat-Salzes bei Erniedrigung des pH-Wertes 
untersucht (s. Kap. 3.3.1.1). Zusätzlich wurde ein LM gesucht, bei dem der Komplex bereits 
bei RT löslich ist, um eine Reaktion bei niedrigeren Temperaturen zu ermöglichen (s. Kap. 
3.3.1.2). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen erlaubte letztlich die Präparation aller fünf 
Mn-Phen-Verbindungen, welche in Abschnitt 3.1.1 vorgestellt wurden (s. Kap. 3.3.1.3). 
3.3.1.1 Untersuchungen zum Verhalten von Na4SnS4∙14H2O in wässriger Lösung bei Zugabe von 
HCl 
0.2 mmol Na4SnS4∙14H2O wurden in 1 mL dest. H2O gelöst, schrittweise mit 100 L 0.2 m HCl 
versetzt und nach jeder HCl-Zugabe der pH-Wert gemessen. Der pH-Wert der 
Anfangslösungen betrug 11.8. Bis zu einer Zugabe von 0.8 mL 0.2 m HCl nahm der pH-Wert 
der Lösung langsam aber stetig auf ca. 10.6 ab. Bei Zugabe 0.8 – 1 mL HCl wurde eine starke 
Abnahme des pH-Werts auf 8.4 gemessen. Daher wurde zwischen 0.8 und 1.0 mL HCl in 10 L 
Schritten zugegeben. Ab einer Zugabe von 1 mL nahm der pH-Wert deutlich langsamer ab. 
Bei Zugabe von 1.1 mL 0.2 mL HCl wurde ein gelblicher Niederschlag von SnS2 beobachtet. Da 
ab dieser Menge keine signifikanten Veränderungen des pH-Wertes zu beobachten waren, 
wurden die Messungen nach der Zugabe bei 1.5 mL 0.2 m HCl nicht weiter geführt (s. Abb. 2. 
und Tab. 8).  
 
Abbildung 2: Veränderung des pH-Werts  einer 0.2 m Na4SnS4 Lösung (1 mL) mit zunehmender Zugabe von 0.2 m 
HCl. 
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Tabelle 8: Tabellarische Auflistung der pH-Werte gemessen bei der schrittweisen Zugabe von 0.2 m HCl zu einer 
0.2 m Na4SnS4 Lösung (1 mL). (1.-6.: 1. Messung - 6. Messung) 
0.2 m HCl (mL) pH (1.) pH (2.) pH (3.) pH (4.) pH (5.) pH (6.) 
0 11.82 11.84 11.84 11.84 11.85 11.86 
0.1 11.75 11.73 11.74 11.74 11.74 11.74 
0.2 11.64 11.61 11.61 11.61 11.63 11.63 
0.3 11.53 11.52 11.52 11.51 11.50 11.51 
0.4 11.40 11.39 11.39 11.38 11.38 11.37 
0.5 11.27 11.27 11.27 11.27 11.26 11.26 
0.6 11.12 11.11 11.11 11.11 11.10 11.10 
0.7 10.93 10.91 10.91 10.90 10.90 10.90 
0.8 10.62 10.61 10.62 10.60 10.61 10.63 
0.82 10.51 10.49 10.50 10.51 10.50 10.48 
0.84 10.39 10.34 10.38 10.39 10.40 10.36 
0.86 10.26 10.19 10.25 10.25 10.26 10.22 
0.88 9.95 9.99 10.03 9.96 10.01 9.94 
0.9 9.65 9.58 9.74 9.63 9.74 9.62 
0.92 9.34 9.26 9.48 9.39 9.52 9.34 
0.94 8.98 8.88 9.20 9.06 9.26 9.08 
0.96 8.71 8.64 8.78 8.64 8.84 8.75 
0.98 8.51 8.43 8.59 8.50 8.65 8.64 
1.0 8.40 8.36 8.48 8.40 8.49 8.42 
1.05 8.15 8.14 8.20 8.21 8.22 8.24 
1.1 8.02 8.01 8.04 8.01 8.02 8.03 
1.2 7.82 7.81 7.86 7.84 7.80 7.79 
1.3 7.70 7.67 7.66 7.65 7.64 7.65 
1.4 7.58 7.55 7.54 7.54 7.53 7.54 
1.5 7.46 7.45 7.47 7.47 7.46 7.45 
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3.3.1.2 Löslichkeitsversuche mit [Mn(phen)3][ClO4]2 und Na4SnS4∙14H2O 
Die Löslichkeit von [Mn(phen)3][ClO4]2 und Na4SnS4∙14H2O wurde in verschiedenen LM 
untersucht (s. Tab. 9).  
Tabelle 9: Verwendete LM für [Mn(phen)3][ClO4]2 und Na4SnS4∙14H2O. Es wurden jeweils 0.25 mmol der 
Substanz mit 1 mL des LM versetzt. 
LM [Mn(phen)3][ClO4]2 Na4SnS4∙14H2O 
dest. H2O --- X 
MeOH --- --- 
EtOH --- --- 
2-Propanol --- --- 
Acetonitril X --- 
Aceton x --- 
Chloroform --- --- 
Cyclohexan --- --- 
Dichlormethan x --- 
n-Hexan --- --- 
Toluol --- --- 
X = komplett gelöst, x = teilweise gelöst, --- = nicht gelöst 
Bei weiteren Synthesen wurde Acetonitril verwendet, da hierin der Komplex sehr gut löslich 
ist, das Thiostannat-Salz aber nicht. Wasser und Acetonitril lassen sich zudem bei vorsichtiger 
Arbeitsweise überschichten, aber auch bei kräftigem Schütteln durchmischen. 
3.3.1.3 Synthesen mit [Mn(phen)3][ClO4]2 und Na4SnS4∙14H2O 
Jeweils 0.25 mmol des Komplexes bzw. des Thiostannat-Salzes wurden getrennt in Acetonitril 
bzw. dest. H2O gelöst. Anschließend wurden diese Lösungen a) vorsichtig überschichtet oder 
b) gut durchmischt und bei 80°C getempert. 
Die Ergebnisse in Tab. 4 belegen, dass das Lösungsmittel bzw. LM-Gemisch einen signifikanten 
Einfluss auf die Produktbildung hat: In Abhängigkeit vom Lösungsmittel wurden 
unterschiedliche Verbindungen erhalten (s. Tab. 10).  
 
Tabelle 10: Abhängigkeit der Produktbildung von der Art des LM(-Gemisches) bei 80°C (Pulverdiffraktogramme: 
s. Abb. A1, Abschnitt 5.4, Anhang).  
LM Produkt 
H2O {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
Acetonitril & H2O, geschichtet {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen 
Acetonitril & H2O, gemischt {[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2} 
 
Da bisherige Untersuchungen eine Zunahme des Kondensationsgrades der [SnS4]4--Tetraeder 
mit abnehmendem pH-Wert belegen, wurde überprüft, bis zu welchem pH-Wert noch 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2} gebildet wird. Daher wurde der pH-Wert der 
Thiostannatlösung in 0.5er Schritten auf einen Wert zwischen 7.5 und 12 eingestellt und 
anschließend mit der Komplex-Lösung gemischt. Die Ergebnisse belegen, dass 
{[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2} nur bei pH ~12 gebildet wird und bei pH ~11.5 die Bildung 
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von {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O bzw. {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} bevorzugt ist. Bei pH ≤ 10 
kristallisiert nur noch {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} (s. Tab. 11). 
 
Tabelle 11: Abhängigkeit der Produktbildung vom pH-Wert bei Verwendung des LM-Gemisches bei 80°C 
(Pulverdiffraktogramme: s. Abb. A2, Abschnitt 5.4, Anhang). 
pH-Wert Produkt 
7.5 – 10 {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} 
10.5 – 11.5 {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}, {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
12 {[Mn(phen)2]2[Mn(phen)]2[SnS4]2} 
 
Bei Synthesen bei RT konnten durch Überschichten oder direktes Mischen der Lösungen keine 
unterschiedlichen Produkte erhalten werden. Allerdings beeinflussen der pH-Wert und die 
Reaktionszeit die Produktbildung: Bei kurzen Reaktionszeiten (1 Tag) wurde bei pH = 7.5 - 9.5 
nur ein rötliches, röntgenamorphes Pulver erhalten. Bei pH > 9.5 wurde eine unbekannte 
feinkristalline Verbindung (A) gebildet. Nach eine Woche konnte bei pH = 7.5 - 9.5 eine 
weitere unbekannte feinkristalline Verbindung (B) nachgewiesen werden. Bei pH = 10 - 11 
konnten {[Mn(phen)3]2]Sn2S6]} bzw. „A“ nachgewiesen werden. Nach zwei Wochen 
Reaktionszeit lag bei pH ≤ 11 {[Mn(phen)3]2]Sn2S6]} vor, bei höheren pH-Werten weiterhin „A“ 
(s. Tab. 12) 
Tabelle 12: Abhängigkeit der Produktbildung vom pH-Wert bei RT (Pulverdiffraktogramme: s. Abb. A3, Abschnitt 
5.4, Anhang) 
Reaktionszeit pH-Wert Produkt 
1d 
7.5 – 9.5 röntgenamorph 
10 - 12 A 
1w 
7.5-9.5 B 
10 -11 {[Mn(phen)2]2]Sn2S6]} & A 
11.5 - 12 A 
2w 
7.5 - 11 {[Mn(phen)2]2]Sn2S6]} 
11.5 - 12 A 
 
Diese Untersuchungen belegen, dass a) die Synthese von Zinn-Schwefel-Verbindungen bei RT 
möglich ist und b) eine Variation des pH-Wertes zu unterschiedlichen Produkten führt. 
Allerdings wurden auch bei Reaktionen an der Phasengrenze keine größeren Kristalle 
erhalten, sondern nur feinkristallines Pulver. Diese Beobachtung legt den Schluss nahe, dass 
die Übersättigung zu schnell erreicht wird. Daher sind weitere Variationen notwendig, um ein 
langsameres Erreichen der Übersättigung zu erreichen und damit einhergehend ein 
langsameres Kristallwachstum. 
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3.3.2 Synthesen von Thiostannaten bei RT bei Verwendung von [Ni(Amin)3]2+-Komplexen und 
Na4SnS4∙14H2O. 
Bei Synthesen mit [Ni(Amin)3]2+-Komplexen (Amin = en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) und 
Na4SnS4∙14H2O bei RT konnten insgesamt sechs neue Verbindungen erhalten werden: 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O (P21/n, Z=2), [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O (P21/c, Z=2), 
[Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O (P1̅, Z=1), [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O (P21/c, Z=2), 
[Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O (C2/c, Z=4) sowie [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O (P21/n, 
Z=4) (s. Kap 5.3.21 – 5.3.26, Anhang). Zusätzlich konnte die Bildung von 
[Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙2H2O beobachtet werden, welche 
vorher bei Reaktionen mit {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n kristallisierten (s. Kap. 3.2.1). 
Zuerst wurden jeweils 0.25 mmol des Komplexes und des Thiostannat-Salzes in ein 5 mL 
Schnappdeckelglas eingewogen und mit 0.5 mmol tren sowie 2 mL dest. Wasser versetzt. 
Anschließend wurde das verschlossene Gefäß eine Minute kräftig geschüttelt. Bei einigen 
Synthesen wurde bereits innerhalb dieser Zeit das Produkt (= Thiostannat) als feinkristallines 
Pulver gebildet. Das Pulver wurde abfiltriert und die Mutterlauge für die Züchtung von 
Einkristallen benutzt. Die klaren Reaktionslösungen bzw. Mutterlaugen wurden bei RT stehen 
gelassen. Bei nachfolgenden Versuchen wurde der Anteil an tren schrittweise auf 30% erhöht, 
um den Einfluss auf die Produktbildung zu untersuchen. Bei der Verwendung von [Ni(en)3]Cl2, 
[Ni(1,2-dach)3]Cl2 und [Ni(1,2-dap)3]Cl2 konnte beobachtet werden, dass bei niedrigen tren-
Konzentrationen die wasserreichere Variante der Verbindung (z.B. 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O) kristallisiert, bei Erhöhung der Amin-Konzentration zunächst die 
Bildung der wasserärmeren Verbindung (z.B. [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O) bevorzugt ist. Bei 
Verlängerung der Reaktionszeit werden jedoch immer die wasserreichen Verbindungen 
gebildet (s. Abb. 3). 
 
Abbildung 3: Übersicht der Produkte bei Synthesen mit Na4SnS4∙14H2O und [Ni(Amin)3]2+-Komplexen in 
wässrigen tren-Lösungen in Abhängigkeit von der tren-Konzentration und Reaktionszeit. 
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Mit [Ni(2amp)3][ClO4]2 wurden andere Ergebnisse erhalten: Wurde eine weniger als 10% tren-
Lösung verwendet, kristallisierte neben [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O auch der eingesetzte 
Komplex. Bei Konzentrationen von 10% und 20% tren wurde die Verbindung 
[Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O allein erhalten. Wurde die Konzentration auf 30% erhöht, so 
kristallisierte [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O.  
Alle Verbindungen weisen diskrete Ni2+ zentrierte Komplexe und [Sn2S6]4--Anionen auf, deren 
Anordnung durch zahlreiche Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den terminalen S-
Atomen der Thiostannat-Einheit und Wassermolekülen bzw. Aminogruppen der Amin-
Liganden stabilisiert bzw. hervorgerufen wird. Die H2O-Moleküle in den wasserreicheren 
Verbindungen bilden so genannte Wassercluster[107,108], welche in [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O 
und [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O besonders auffällig sind. 
 
3.3.2.1 Die neuen Verbindungen [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙xH2O (x =2 bzw. 6) 
Der direkte Vergleich der Strukturen der beiden Verbindungen ergibt eine ähnliche 
Anordnung der Baueinheiten: In beiden Strukturen sind sowohl die [Sn2S6]4--Anionen als auch 
die [Ni(tren)(en)]2+-Kationen in Reihen in der ac-Ebene angeordnet. Die Kationen weisen 
dabei eine alternierende Ausrichtung der en Liganden auf, während die Anionen mit den H2O-
Molekülen alternieren (Abb. 4, geometrische Parameter dieser Verbindungen befinden sich 
im Anhang, Abschnitt 5.3.21 und 5.3.22). 
 
Abbildung 4: Ausschnitt aus den Strukturen der Verbindungen [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙xH2O in der ac-Ebene. 
In der wasserärmeren Verbindung liegen keine Wechselwirkungen zwischen benachbarten 
Wassermolekülen vor. Es werden aber Wasserstoffbrückenbindungen zu den terminalen S-
Atomen der [Sn2S6]4--Einheit (H∙∙∙S: 2.47 - 2.53 Å, Winkel: 146.1 – 170.5°) sowie mit H-Atomen 
benachbarter Amin-Liganden (H∙∙∙O: 2.12 - 2.63 Å, Winkel: 138.9 - 163.9°) (Abb. 5, links) 
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beobachtet. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen [Sn2S6]4--Anionen und Komplexen 
(H∙∙∙S: 2.64 - 2.92 Å, Winkel: 142.3 - 174.9°) führen zu einem dreidimensionalen Netzwerk. In 
der Struktur von [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O bilden die Wassermoleküle Cluster, welche als 
D3-Cluster (Abb. 5, rechts) bezeichnet werden können[108] (O-H∙∙∙O: 1.92 - 2.00 Å, Winkel: 
161.4 - 175.5°). Die H2O-Moleküle dieses Clusters weisen Wasserstoffbrückenbindungen zu 
den benachbarten Anionen (O-H∙∙∙S: 2.35 - 2.60 Å, Winkel: 150.5 – 177.9°) und Kationen (N-
H∙∙∙O: 2.08 Å, Winkel: 177.6°; s. Abschnitt 5.3.21 & 5.3.22, Tab. 6, Anhang) auf (Abb. 5, rechts). 
 
Abbildung 5: Wasserstoffbrückenbindungen (grün und violett gestrichelte Linien) in der Struktur von 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O (links) und [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O (rechts) zwischen H2O-Molekülen, Anionen 
und Kationen. 
Durch Wechselwirkungen zwischen H2O und [Sn2S6]4--Anionen wird in der Struktur von 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O eine Schicht in der bc-Ebene gebildet, welche mit der Notation 
von Infantes als L4(4)16(6) beschrieben werden kann[108] (Abb. 6). Diese Beobachtung ist nicht 
ungewöhnlich und wurde beispielsweise für Cl- (L8(6) [107]) und [S4O6]2- (L20(6) [109]) 
beobachtet. 
 
Abbildung 6: Anordnung der Wassermoleküle und S-Atome der [Sn2S6]4--Anionen mit 
Wasserstoffbrückenbindungen (grün und violett gestrichelte Linien) in der Struktur der Verbindung 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O. 
Eine Verknüpfung dieser Schichten über Ni(II)-Komplexe führt zur Ausbildung eines 
dreidimensionalen Netzwerkes.  
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3.3.2.2 Die neuen Verbindungen [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙xH2O (x =3 bzw. 4) 
In beiden Verbindungen sind die Anionen und Kationen stabartig entlang der a-Achse 
([Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O) bzw. entlang der c-Achse ([Ni(tren)(1,2-
dach)]2[Sn2S6]∙4H2O) angeordnet (Abb. 7). 
 
Abbildung 7: Anordnung der Anionen und Kationen der Verbindungen [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙xH2O (x = 3 
(links) bzw. 4 (rechts)). 
Der wesentliche Unterschied ist die Art der Stapelabfolge: In der Struktur von [Ni(tren)(1,2-
dach)]2[Sn2S6]∙3H2O liegt als Abfolge ABA’ABA’ (A: [Ni(tren)(1,2-dach)]2+, A’: Kation mit 
inverser Orientierung, B: [Sn2S6]4-) vor, während in der Struktur von [Ni(tren)(1,2-
dach)]2[Sn2S6]∙4H2O die [Sn2S6]4--Anionen eine alternierende Orientierung aufweisen, so dass 
die Abfolge ABA’AB’A’ ist. 
In den Strukturen beider Verbindungen befinden sich die [Sn2S6]4--Anionen zwischen zwei 
entgegengesetzt orientierten [Ni(tren)(1,2-dach)]2+-Kationen. Zwischen Kationen, Anionen 
und Wassermolekülen werden Wasserstoffbrückenbindungen ausgebildet (Abb. 8, die 
geometrischen Parameter dieser Verbindungen befinden sich im Anhang, Abschnitt 5.3.23 
und 5.3.24). In der Struktur von [Ni(tren)(1,2-dach)2]2[Sn2S6]∙3H2O konnten nicht alle H-Atome 
der Wassermoleküle lokalisiert werden, über Wechselwirkungen dieser Wassermoleküle 
kann daher keine fundierte Aussage getroffen werden. 
 
Abbildung 8: Wasserstoffbrücken (grün gestrichelte Linien) in den Strukturen von [Ni(tren)(1,2-
dach)]2[Sn2S6]∙3H2O (links) und [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O (rechts). 
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Ein wesentlicher struktureller Unterschied ist die Orientierung eines Wassermoleküls, 
welches mit den terminalen S-Atomen das Anions wechselwirkt: In der Struktur von 
[Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O verbrückt ein Wassermolekül die beiden terminalen S-
Atome, während in der Struktur von [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O ein Wassermolekül nur 
mit einem der terminalen S-Atome eine Wasserstoffbrückenbindung aufweist. Weitere 
Wechselwirkung dieses Wassermoleküls mit benachbarten Wassermolekülen führt zur 
Ausbildung von D2-Clustern[108], welche die [Sn2S6]4--Anionen zu Ketten entlang der a Achse 
verknüpfen (Abb. 9). Diese Ketten sind über die Ni(II) zentrierten Komplexe zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk verbunden. 
 
Abbildung 9: Verknüpfung der [Sn2S6]4--Anionen in der Struktur von [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O über 
Wasserstoffbrückenbindungen (grün und violett gestrichelte Linien) mit H2O-Molekülen. 
In [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O wird die Ausbildung von Schichten durch Verknüpfung 
der unterschiedlichen Baueinheiten über Wasserstoffbrückenbindungen beobachtet (Abb. 
10). 
 
Abbildung 10: Schichtartige Anordnung der Anionen und Kationen in der Struktur von [Ni(tren)(1,2-
dach)]2[Sn2S6]∙3H2O generiert durch Wasserstoffbrückenbindungen (grün und violett gestrichelte Linien). 
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3.3.2.3 Die neue Verbindung [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Der strukturelle Vergleich der neuen Verbindung [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O 
(geometrische Parameter dieser Verbindung befinden sich im Anhang, Abschnitt 5.3.25) mit 
der wasserärmeren Verbindung [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙2H2O (s. Kap. 3.2.1) zeigt deutliche 
Unterschiede auf (Abb. 11). Die Struktur der wasserärmeren Verbindung ist analog zu der von 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O aufgebaut: Alle Baueinheiten sind entlang der a-Achse in Stapeln 
angeordnet. Die [Sn2S6]4--Anionen alternieren mit H2O-Molekülen, während die Ni(II)-
zentrierten Komplexe mit entgegen gesetzter Orientierung alternieren. In der Struktur von 
[Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O sind die Anionen und Kationen wellenförmig entlang der c-
Achse angeordnet. 
 
Abbildung 11: Anordnung der Anionen und Kationen in den Strukturen der Verbindungen [Ni(tren)(1,2-
dap)]2[Sn2S6]∙xH2O (x = 2(links) bzw. 4 (rechts)). 
Die H2O-Moleküle in [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O befinden sich zwischen den [Sn2S6]4--
Anionen entlang der b-Achse. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Wassermolekülen und 
[Sn2S6]4--Anionen generieren Ketten entlang der b-Achse und Schichten in der ab-Ebene 
(Abb. 12, Abschnitt 5.3.25, Tab. 6, Anhang). Diese Schichten sind über 
Wasserstoffbrückenbindungen zu den N-Atomen der Komplexe zu einem dreidimensionalen 
Netzwerk verknüpft. 
 
Abbildung 12: Schichten in der ab-Ebene erzeugt durch Wasserstoffbrückenbindungen Wechselwirkungen (grün 
und violett gestrichelte Linien) in der Struktur von [Ni(tren)1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
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3.3.2.4 Die neue Verbindung [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O 
In der Struktur sind die [Sn2S6]4--Anionen alternierend entlang [010] angeordnet (Abb. 13, 
geometrische Parameter dieser Verbindung befinden sich im Anhang, Abschnitt 5.3.26). Im 
Gegensatz zu [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6] (s. Kap. 3.2.2) werden zwischen den 2amp-Molekülen 
keine --Wechselwirkungen beobachtet.  
 
Abbildung 13: Räumlichen Anordnung der Anionen und Kationen in der Verbindung 
[Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O. 
Die Wassermoleküle in der Struktur von [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O sind über O-HO-
Bindungen (Abstände: 1.92 – 2.54 Å, Winkel: 161.9 – 176.1°) zu Ketten entlang [001] 
verknüpft. O-HS-Bindungen (Abstände: 2.42 – 2.48 Å, Winkel: 167.2 – 174.8°) zu terminalen 
S-Atomen der [Sn2S6]4--Anionen führen zur Ausbildung von Schichten (Notation: 
L6(4)8(8)12(8))[107,108,108] (Abb. 14, links). Diese Schichten sind wiederum über [Sn2S6]4--
Anionen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft, in dessen Poren sich die 
[Ni(tren)(2amp)]2+-Komplexe befinden (Abb. 14, rechts). 
 
Abbildung 14: Verknüpfung der Wassermoleküle und [Sn2S6]4--Anionen über O-HO- und O-HS-Bindungen zu 
Schichten (links) und einem dreidimensionalen Netzwerk mit den Komplexen in den Poren (rechts), gestrichelte 
Linien: Wasserstoffbrückenbindungen. 
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3.3.2.5 Spektroskopische Untersuchungen der neuen Verbindungen 
Die Raman-Spektren der in Kap. 3.3.2.1 – 3.3.2.4 vorgestellten Verbindungen weisen die für 
diese Verbindungsklasse typischen Sn-S-Schwingungen im Bereich von 400 bis 100 cm-1 auf 
und lassen sich auf Basis von Literaturdaten für die Verbindung Na4Sn2S6∙14H2O zuordnen 
(Tab. 13).[88] 
Tabelle 13: Resonanzen der Raman-Spektren und deren Zuordnung auf der Basis der Absorptionen von 
Na4Sn2S6∙14H2O. 
[Sn2S6]4- 1 2 3 4 5 6 Zuordnung 
391 
377 
380 
368 
380
369 
377 378 381 
375 ν as(SnS2)  
νs(SnS2) 
341 341 342 339 336 340 331 νas(Sn-S-Sn) 
281 279 279 274 277 272 268 ν (Sn2S2) 
190 191  192  191  
Deformations-  
&  
Torsionsschwingungen 
151   168 161 162  
136 130 133 133 128 132  
 117 118 117   123 
 85 84 85 85 84 84 
1: [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O 4: [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O 
2: [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O 5: [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O 
3: [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O 6: [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O 
 
Anhand dieser Daten lässt sich z.T. ein Einfluss des Ni(II)-Komplexes und der 
Kristallwassermoleküle auf die energetische Lage der Signale feststellen: In der Verbindung 
Na4Sn2S6∙14H2O werden die Sn-Sterm Streckschwingungen bei 391 und 377 cm-1 beobachtet. 
Diese Signale sind für die Verbindungen mit [Ni(tren)(en)]2+-Komplexen zu kleineren 
Wellenzahlen verschoben, ein Einfluss des Wassergehalts kann nicht festgestellt werden. Bei 
den anderen Verbindungen ist nur eine Sn-Sterm Streckschwingungen zu beobachten. Bei 
[Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙sind alle Signale zu kleineren Wellenzahlen verschoben. 
Die Absorptionen in den IR-Spektren lassen sich denen von tren und den jeweiligen 
Aminmolekülen zuordnen.[110–114] Die Schwingungen von H2O treten im Bereich 3420 – 
3640 cm-1 (Streckschwingungen) sowie zwischen 1630 und 1660 cm-1 
(Deformationsschwingungen) auf. Die Signale der Ni-N-Schwingung befinden sich in dem 
Bereich um 410 – 440 cm-1. (s. Abb. A4 - A7 und Tab. A1 – A4, Abschnitt 5.5, Anhang). 
In den UV/vis-Spektren mit der Kubelka-Munk-Methode sind neben der Bandlücke zwischen 
3.2 – 3.4 eV jeweils zwei schwache Banden vor der Absorptionskante beobachten. Diese 
lassen sich den d-d Übergängen 3A2g  3T2g (~1.4 – 1.5 eV) und 3A2g  3T1g(3F) (~2.3 – 2.4 eV) 
des Ni2+-Zentrums der Komplexkationen zuordnen (Tab. 14).[115] 
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Tabelle 14: Bandlücken und elektronische Übergänge Banden in den UV/vis-Spektren der Verbindungen mit dem 
[Ni(tren)]-Komplex. Angaben in eV. . 
1 2 3 4 5 6 Zuordnung 
~1.38 ~1.39 ~1.48 ~1.43 ~1.40 ~1.44 3A2g 3T2g 
~2.34 ~3.34 ~2.33 ~2.33 ~2.32 ~2.33 3A2g 3T1g (3F) 
3.23 3.16 3.43 3.29 3.32 3.28 optical band gap 
1: [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O 4: [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O 
2: [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O 5: [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O 
3: [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O 6: [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O 
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3.3.3 Synthesen mit weiteren [TM(Amin)n]Cl2- bzw. [TM(Amin)n][ClO4]2- Komplexen und Na4SnS4 
14H2O bei RT 
Zur Überprüfung des neuen Syntheseweges wurden weitere Synthesen mit 
[Ni(tren)(H2O)Cl]Cl, [Ni(en)3]Cl2, [Ni(1,2-dach)3]Cl2, [Ni(1,2-dap)3]Cl2 und [Ni(2amp)3][ClO4]2 
durchgeführt. 
Jeweils 0.25 mmol des Komplexes und 0.25 mmol des Thiostannatsalzes wurden mit 
0.5 mmol Amin (= tren, en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) sowie 2 mL dest. H2O versetzt, in einem 
5 mL Schnappdeckelglas gut durchmischt und bei RT aufbewahrt. Bei der Verwendung von 
[Ni(2amp)3][ClO4]2 wurden 10% Aminlösungen verwendet, damit nicht nur Komplex als 
Produkt erhalten wird (Tab. 15). 
Tabelle 15: Ergebnisse der Synthesen mit [Ni(Amin)3]2+-Komplexen und Na4SnS4∙14H2O in wässrigen 
Aminlösungen 
 [Ni(tren)]2+ [Ni(en)3]2+ Ni(1,2-dach)3]2+ [Ni(1,2-dap)3]2+ [Ni(2amp)3]2+ 
tren A B C D E 
en B F ? --- G 
1,2-dach C ? H H ? 
1,2-dap D ? H I G 
2amp E ? ? ? G 
A = [Ni(tren)2[Sn2S6]∙8H2O F = [Ni(en)3]2[Sn2S6] 
B = [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O G = [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O 
C = [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O H = [Ni(1,2-dach)3]2[Sn2S6]∙4H2O 
D = [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O I =  [Ni(1,2-dap)3]2[Sn2S6] 
E = [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O  
? = unbekannte kristalline Verbindung --- = röntgenamorphes Produkt 
 
Wenn der Komplex das Aminmolekül enthält, welches auch zugesetzt wurde, so werden die 
entsprechenden Thiostannate mit der allgemeinen Formel [Ni(Amin)3]2[Sn2S6]∙xH2O[43,50] 
erhalten. Neben den bereits bekannten Verbindungen wurde auf diesem Weg die neue 
Verbindung [Ni(2amp)3]Sn2S6]∙9.5H2O (P21/n, Z=4) synthetisiert (s. Kap. 3.3.3.1). Bei den 
Synthesen mit [Ni(tren)(H2O)Cl]Cl wurden Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
[Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O gebildet, analog zu den Synthesen mit [Ni(Amin)3]2+ in 
wässriger tren Lösung (s. Kap. 3.3.2). Bei den Synthesen mit [Ni(1,2-dap)3]Cl2, Na4SnS4∙14H2O 
und 0.5 mmol 1,2-dach kristallisierte [Ni(1,2-dach)3]2[Sn2S6]∙4H2O[43]. D.h., 1,2-dach ersetzt 
den Liganden 1,2-dap. Der Ligand 2amp scheint stärkere eine N-Donorfähigkeit im Vergleich 
zu en und 1,2-dap zu haben, da bei Synthesen mit [Ni(en)3]2+ bzw. [Ni(1,2-dap)3]2+ in wässriger 
2amp Lösung jeweils [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O gebildet wurde. Bei allen weiteren 
Kombinationen konnte bisher nur feinkristalline Pulver erhalten und keine weitere 
Verbindung identifiziert werden. 
Diese orientierenden Versuche verdeutlichen, dass die Bildung von Thiostannaten nicht nur 
auf das Amin-tren-System beschränkt ist. Allerdings müssen die Synthesebedingungen weiter 
optimiert werden, um Einkristalle für die Strukturbestimmung zu erhalten.  
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Die Erweiterung dieser Syntheseroute auf weitere TM2+ (TM = Mn, Fe, Co) ist schwieriger, da 
diese [TM(Amin)3]2+-Komplexe nicht so einfach herstellbar sind wie die Ni2+-zentrierten 
Komplexe. Ausnahmen sind [TM(phen)3][ClO4]2 und [TM(2,2‘-bipy)3][ClO4]2. 
Von diesen beiden Komplexen wurden 0.25 mmol [Ni(phen)3][ClO4]2 bzw. [Ni(2,2‘-
bipy)3][ClO4]2 mit 0.25 mmol des Thiostannat-Salzes in 2 mL 30% Aminlösungen auf analoge 
Weise eingesetzt. Niedrigere Aminkonzentrationen führten zur Kristallisation der 
eingesetzten Komplexe. Bei den Synthesen in wässriger tren-Lösung konnte die Verbindung 
[Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und bei Versuchen mit wässriger 2amp-Lösung die Verbindung 
[Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O erhalten werden. Bei Synthesen mit anderen Aminen konnten die 
Produkte noch nicht identifiziert werden. (Tab. 16). 
Tabelle 16: Ergebnisse der Synthesen mit [Ni(phen)3]2+ bzw. [Ni(2,2‘-bipy)3]2+ und Na4SnS4∙14H2O in 30% 
Aminlösungen 
Komplex tren en 1,2-dach 1,2-dap 2amp 
[Ni(phen)3][ClO4]2 [Ni(tren)2]2[Sn2S6] ? ? ? [Ni(2amp)3]2[Sn2S6] 
[Ni(2,2‘-bipy)3][ClO4]2 [Ni(tren)2]2[Sn2S6] ? ? ? [Ni(2amp)3]2[Sn2S6] 
? = Produkt konnte noch nicht identifiziert werden 
Kristallwasser wurde aus Gründen der besseren Übersicht weggelassen 
 
Diese Ergebnisse belegen, dass für die Synthese von nickelhaltigen Thiostannaten das 
entsprechende Amin nicht im Komplex enthalten sein muss. Da die anderen 
[TM(phen)3][ClO4]2 bzw. [TM(2,2‘-bipy)3][ClO4] ebenfalls leicht zugänglich sind, könnte mit 
diesen Precursoren überprüft werden, ob sich die neue Syntheseroute auf andere TM 
übertragen lässt. 
 
3.3.3.1 Die neue Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O 
Im Gegensatz zu anderen Verbindungen mit diskreten [Sn2S6]4--Anionen und Ni(II) 
Komplexkationen mit bidentaten Aminen (en, 1,2-dach, 1,2-dap) konnte die Verbindung 
[Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (P21/n, Z=4; geometrische Parameter dieser Verbindung befinden 
sich in Abschnitt 5.3.27, Anhang) nicht unter solvothermalen Bedingungen, sondern nur unter 
ambienten Bedingungen erhalten werden. 
In der Verbindung sind die [Sn2S6]4--Anionen entlang der a- und c-Achse gestapelt. Die 
[Ni(2amp)3]2+-Komplexe sind paarweise in allen drei Raumrichtungen angeordnet. Diese 
Paare werden durch -Wechselwirkungen (T-shaped: 3.906 - 4.216°Å)[82,116] gebildet 
(Abb. 15, links). Zwischen Anion und Kationen werden Wasserstoffbrückenbindungen 
beobachtet (N-H∙∙∙S: Abstände: 2.42 – 2.81 Å, Winkel: 147.5 – 175.3°; Abb. 15, rechts). 
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Abbildung 15: links: -Wechselwirkungen (orange gestrichelte Linien) zwischen [Ni(2amp)3]2+-Komplexen. 
rechts: Wasserstoffbrückenbindungen (grüne gestrichelte Linien) zwischen den S-Atomen des [Sn2S6]4--Anions 
und Wasserstoffatomen der Liganden benachbarter [Ni(2amp)3]2+-Komplexe. 
Das bemerkenswerte an dieser Struktur ist die Anordnung der Wassermoleküle, welche 
entlang [010] zu Wasserbändern angeordnet sind. Jeweils zwölf Wassermoleküle sind über O-
H∙∙∙O-Bindungen zu Ringen verbunden, welche über vier gemeinsame H2O-Moleküle zu 
Bändern in der bc-Ebene kondensiert sind. Der resultierende Wassercluster kann nach der 
Notation von Infantes et al. [108] als T12(4) beschrieben werden (Abb. 16, links). Zwei weitere 
Wassermoleküle befinden sich außerhalb dieser Wasserbänder und sind an jeweils einen der 
12er Ringe gebunden. Über ähnliche Wasserbänder mit kleineren Ringen, wie z.B. T5(2)[117] 
oder T8(3)[118] wurde bereits berichtet. Einer der kristallographisch unabhängigen 
[Ni(2amp)3]2+-Komplexe befindet sich jeweils ober- und unterhalb der 12er Ringe, während 
der zweite Komplex in der Peripherie des Wasserclusters lokalisiert ist und mit diesem über 
Wasserstoffbrückenbindungen verbunden ist. Die Wasserstoffbrückenbindungen generieren 
ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. 16, rechts; s. Abschnitt 5.3.27, Tab. 6, Anhang). 
 
Abbildung 16: links: Wasserstoffbrückenbindungen (violett gestrichelte Linien) zwischen den Wassermolekülen 
in der bc-Ebene. rechts: Anordnung der Anionen, Kationen und H2O-Moleküle in der Struktur von 
[Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (Wasserstoffbrückenbindungen: grün und violett gestrichelte Linien). 
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Spektroskopische Untersuchungen 
Die Zuordnung der für [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O beobachteten Ramanresonanzen (s. Abb. 
A8, Abschnitt 5.6, Anhang) basiert auf Daten von Na4Sn2S6∙14H2O (s. Tab. A5, Abschnitt 5.6, 
Anhang).[88] Die Sn-Sterm-Streckschwingung liegt bei 391 und 377 cm-1. Die Resonanz bei 
377 cm-1 sowie das Signal für die Sn-S-S Schwingungen bei 340 cm-1 sind aufgespalten. Dies 
wurde auch bei Verbindungen mit anderen aromatischen Liganden (phen und 2,2-bipy) 
beobachtet. Allerdings ist der Komplex in diesen Verbindungen kovalent über Ni-S an das 
Thiostannatanion gebunden.[45,55] Die Bande des Sn2S2-Ringes ist Vergleich zu anderen 
Verbindungen zu kleineren Wellenzahlen (273 cm-1) verschoben. Die Aufspaltung von 
Resonanzen und diese Verschiebung könnten durch Wasserstoffrückenbindungen verursacht 
werden.[43,76] Die Signale unterhalb von 200 cm-1 werden von Deformations- und 
Torsionsschwingungen verursacht und lassen sich nicht genauer zuordnen. Die Absorptionen 
im IR-Spektrum der Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O konnten dem Liganden 
2amp[114,119] sowie Kristallwasser zugeordnet werden (s. Abb. A9 und Tab. A6, Abschnitt 5.6, 
Anhang). 
Mit der Kubelka-Munk-Methode konnte für die Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O eine 
optische Bandlücke von 3.1 eV aus dem UV/Vis Spektrum ermittelt werden. Die Bandlücke 
kann die Farbe dieser Verbindung (violett) nicht erklären, so dass d-d-Übergänge des Ni2+-Ions 
dafür verantwortlich sind.[115,120] Diese Übergänge treten bei 1.4 eV (3A2g  3T2g) und 2.3 eV 
(3A2g  3T1g(3F)) auf. 
 
  
3. Ergebnisse & Diskussion
 
113 
 
Thermische Untersuchungen 
Beim Aufheizen in Stickstoffatmosphäre treten in der TG-Kurve drei Masseverluste (m = 
12%, 30% und 15%) auf, welche von endothermen Ereignissen in der DTA-Kurve begleitet 
werden (Abb. 17). Die DTA-Kurve als auch die DTG-Kurve deuten darauf hin, dass der erste 
Massenverlust komplizierter ist. Die einzelnen Masseabgaben konnten jedoch auch mit einer 
Heizrate von 1 °C/Min nicht weiter aufgelöst werden. Der Masseverlust der ersten Stufe 
stimmt in guter Näherung mit dem Verlust aller Wassermoleküle überein. Die beiden 
weiteren Masseverluste können dem schrittweisen Verlust der aromatischen Liganden 
zugeordnet werden. Wichtig bei der Durchführung der Messungen war, auf das Evakuieren 
der Probenkammer vor der Messung zu verzichten. Normalerweise wird die Probekammer 
bei Stickstoffmessungen je dreimal evakuiert und mit Stickstoff gespült, um eventuell 
vorhandene Restmengen von Sauerstoff zu entfernen. Bei diesem Vorgehen konnte bei den 
Messungen die erste Masseabgabe in der TG-Kurve nicht mehr beobachtet werden und der 
Masseverlust begann erst bei ~160°C. Dies legt den Schluss nahe, dass bereits durch 
Evakuieren das Kristallwasser entfernt wird.  
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Abbildung 17: TG-, DTA- und DTG-Kurven des thermischen Abbaus der Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O 
(Heizrate: 4 °C/Min, N2-Atmosphäre). 
Pulverdiffraktometrische Untersuchungen belegen, dass nach dem ersten Masseverlust eine 
neue kristalline Verbindung erhalten wird (Abb. 18).  
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Abbildung 18: Pulverdiffraktogramm der bei 100°C isolierten Probe mit Vergleich der Ausgangsverbindung 
[Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O. 
Interessanterweise liegen in dem Pulverdiffraktogramm bei längeren Messzeiten Reflexe der 
neuen und der Ausgangsverbindung vor. Das deutet darauf hin, dass die entwässerte Probe 
Wasser aus der Atmosphäre einlagert. Diese Annahme wurde bestätigt, indem eine bei 100°C 
isolierte Probe über einer Wasseratmosphäre gelagert wurde. Nach 24 h wurde wieder die 
Ausgangsverbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O erhalten (s. Abb. A10, Abschnitt 5.6, 
Anhang). Es war auch unerheblich, ob die entwässerte Probe offen, verschlossen in einem 
Schnappdeckelglas oder präpariert zwischen zwei Schichten Scotch-Tape vorlag: immer 
wurde das Kristallwasser vollständig eingelagert. Auch Messungen in Kapillaren zeigten eine 
zeitliche Veränderung der Diffraktogramme. Optisch ließ sich dieser Prozess allerdings nicht 
verfolgen, da der Verlust bzw. die Einlagerung des Kristallwassers keine farbliche Änderung 
zur Folge hatte. Um die Struktur der entwässerten Probe zu bestimmen, müssen weitere 
Experimente durchgeführt werden. 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
Verschiedene Ziele dieser Arbeit konnten erfolgreich realisiert werden:  
Durch Verwendung aromatischer und cyclischer Aminmoleküle in Gegenwart eines 
„Hilfsamins“ konnten vierzehn neue Verbindungen synthetisiert werden, in deren Strukturen 
das Thiostannatanion kovalent an das Übergangsmetallkation gebunden ist. Die chemische 
Reaktivität verschiedener TM (TM = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) sowie der aromatischen Liganden 
phen und 2,2‘-bipy wurden detailliert untersucht (s. Abschnitt 4.1). 
Die Verbindung {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n hat sich als neuer Precursor für die Synthese von 
Thiostannaten erwiesen. Mit diesem Synthon konnten vier neue Thiostannate synthetisiert 
und charakterisiert werden(s. Abschnitt 4.2). 
Bei der Verwendung von Na4SnS4∙14H2O und [Ni(Amin)3]2+-Komplexen konnten bei 
Raumtemperatur sieben neue und fünf bereits bekannte Verbindungen synthetisiert und 
charakterisiert werden. Weitere Verbindungen konnten zwar präpariert aber noch nicht 
vollständig charakterisiert werden (s. Abschnitt 4.3). 
4.1 Solvothermale Synthesen mit festen Aminen unter Verwendung von Hilfsaminen 
Verbindungen mit der allgemeinen Formel {[TM(phen)2]2[Sn2S6]} und 
{[TM(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O (TM = Mn, Fe, Co) kristallisierten bei Versuchen mit phen, 
TM, Sn und S in wässriger Methylaminlösung. In den Strukturen sind die 
Übergangsmetallkationen über TM-S-Bindungen an das Thiostannation gebunden. Die 
Ergebnisse belegen, dass a) Methylamin als „Hilfsamin“ geeignet ist die notwendigen 
Polysulfide für die Auflösung von Sn und TM zu generieren, selbst aber nicht an die TM2+-
Kationen koordiniert und b) phen ein geeigneter Ligand für die Stabilisierung von TM-S-
Bindungen ist. Obwohl dieser bidentate Ligand durch Koordination von drei Molekülen in der 
Lage ist, die Koordinationssphäre am Metallzentrum vollständig zu sättigen, wurden 
Verbindungen mit zwei phen Liganden und zwei TM-S-Bindungen gebildet. Die Anordnung 
der phen-Moleküle führt zu --Wechselwirkungen, welche eventuell wichtig für die 
Stabilisierung dieser Verbindungen sind. 
Obwohl Verbindungen mit Mn2+, Fe2+ und Co2+ isostrukturell sind, hat sich ein 
unterschiedliches Verhalten dieser Kationen bestätigt: Mit Mn2+, welches vergleichsweise 
leicht in Thiometallatnetzwerke aufgrund der vergleichbaren Affinität zu Stickstoff und 
Schwefel integriert werden kann, konnten drei weitere Verbindungen erhalten werden. In 
einer Verbindung wird das deutlich seltenere [SnS4]4--Anion gefunden, welches mit seinen 
vier S2--Anionen in Bindungen zu drei Mn2+ Zentren involviert ist. Während die Verbindungen 
mit Mn2+ auch unter dynamischen Synthesebedingungen synthetisiert werden konnten, 
wurden die Verbindungen mit Fe2+ und Co2+ nur unter statischen Bedingungen und in zum 
Teil deutlich schlechteren Ausbeuten erhalten. Dies lässt sich eventuell damit erklären, dass 
die bevorzugte Oxidationsstufe von Fe und Co in Komplexen sowie im basischen Milieu +III 
ist,[105] aber in den Verbindungen Fe(II) bzw. Co(II) vorliegt. Gerade in Bezug auf Fe werden 
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offensichtlich Aminmoleküle (z.B. phen) benötigt, welche Fe(II) stabilisieren,[105,121] was die 
geringe Anzahl eisenhaltiger Thiostannate bzw. Zinn-Schwefel-Verbindungen erklärt.[48,49] 
Im Gegensatz dazu belegen Synthesen mit Ni, dass die Affinität von Ni2+ zu N-Donatoren so 
ausgeprägt ist, dass weitere organische Moleküle zur Bildung von Verbindungen mit Ni-S-
Bindungen an das Thiostannation benötigt werden. Die bisherigen Untersuchungen legen 
nahe, dass es sich um ein aromatisches Molekül mit „passender Form und Größe“ (2,2‘-bipy, 
4,4‘-bipy, biph) handeln muss, um optimale --Wechselwirkungen mit dem phen Liganden 
zu ermöglichen. Auf der Basis der geringen Anzahl der mit diesem synthetischen Vorgehen 
hergestellten Verbindungen kann nicht entschieden werden, ob dies ein generelles 
synthetisches Konzept darstellt.  
Versuche mit Cu führten nicht zur Bildung eines Thiostannates/einer Zinn-Schwefel-
Verbindung: Selbst bei der Verwendung eines so starken Liganden wie phen war die Affinität 
zu Sulfidanionen so ausgeprägt, so dass nur verschiedene Kupfersulfide erhalten wurden. 
Synthesen mit 2,2‘-bipy unter analogen Bedingungen wie Synthesen mit phen führten nicht 
zum Erfolg. Erst die Entwicklung eines alternativen Syntheseweges führte zur Kristallisation 
von {[Mn(2,2‘-bipy)2]2[Sn2S6]}. Über die Gründe kann nur spekuliert werden: entweder ist 
2,2‘-bipy aufgrund des weniger ausgedehnten -Systems nicht wie phen in der Lage durch 
-Wechselwirkungen Strukturen zu stabilisieren oder die Bildung der entsprechenden 
TM2+-2,2‘-bipy-Komplexe findet bei den Synthesebedingungen nicht statt. Letztlich führte die 
Synthese mit vorgefertigtem [Mn(2,2‘-bipy)3]2+-Komplex und Na4SnS4∙14H2O zum Erfolg. 
Dieser neue Syntheseweg der Reaktion eines vorgefertigten Komplexes und eines 
Thiostannat-Salzes konnte dann auf andere Komplexe erweitert werden: Synthesen mit 
[TM(phen)3][ClO4]2 (TM = Mn, Fe, Co) und [Ni(cyclam)][ClO4]2 waren erfolgreich. Durch 
Verwendung weiterer Komplexe sollte diese Syntheseroute noch weitreichendes Potential für 
die Synthese neuer Verbindungen aufweisen. Voraussetzung für die erfolgreiche Bildung 
neuer Verbindungen sind Komplexe, welche für längere Zeit stabil sind, allerdings nicht so 
stabil, dass bei den gewählten Reaktionsbedingungen keine Reaktion stattfindet. Synthesen 
mit [TM(2,2‘-bipy]3][ClO4]2 (TM = Fe, Co, Ni) oder [TM(2amp)3][ClO4]2 bieten sich an, da diese 
Komplexe leicht darstellbar sind und die notwendige Stabilität aufweisen.  
Die erfolgreiche Synthese mit cyclam, welche zur Bildung von {[Ni(cyclam)]2[Sn2S6]}n∙nH2O 
führte, deutet darauf hin, dass die Bildung zweidimensionaler Verbindungen mit cyclischen 
Aminmolekülen möglich sein sollte. Weitere Synthesen sollten mit Aminmolekülen mit 
vergleichbarem molekularem Aufbau durchgeführt werden, um diese Annahme zu 
bestätigen. 
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4.2 Synthesen mit dem Precursor {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n bei Raumtemperatur 
Mit {[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n konnten vier neue Verbindungen mit der allgemeinen Formel 
[Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O (Amin = 1,2-dap, ma, tren, 2amp) erhalten werden. Zusätzlich 
konnten zwei Verbindungen mit der allgemeinen Formel [Ni(Amin)3[Sn2S6]∙xH2O (Amin = en, 
1,2-dach)[43,50] synthetisiert werden. Ein wesentlicher Aspekt der neuen Syntheseroute ist, 
dass die Reaktion bei Raumtemperatur stattfindet und der synthetische Aufwand erheblich 
verringert werden kann. In zukünftigen Arbeiten muss die Tauglichkeit des Precursors z.B. 
durch Verwendung weiterer Amine überprüft werden. besonders attraktiv erscheint es, den 
Precursor mit anderen Übergangsmetallkomplexen reagieren zu lassen. 
 
4.3 Synthesen mit [TM(Amin)n]Cl2 bzw. [TM(Amin)n][ClO4]2 und Na4SnS4 14H2O bei 
Raumtemperatur 
In einer ersten Versuchsreihe konnten bei Synthesen mit [Ni(Amin)3]2+-Komplexen (Amin = 
en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) und Na4SnS4∙14H2O in wässriger tren Lösung bei 
Raumtemperatur insgesamt sechs neue Verbindungen mit der allgemeinen 
Zusammensetzung [Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O (Amin = en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) 
dargestellt werden. Zusätzlich konnten die Verbindungen [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O und 
[Ni(1,2-dap)(tren)]2[Sn2S6]∙2H2O synthetisiert werden, welche bereits bei Reaktion mit 
{[Ni(tren)]2[Sn2S6]}n erhalten wurden. 
Beim Einsatz von [Ni(Amin)3]2+ bzw. [Ni(tren)(H2O)Cl]Cl und Na4SnS4∙14H2O in wässrigen 
Aminlösungen (Amin = tren, en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) wurden fünf Verbindungen mit der 
allgemeinen Formel [Ni(tren)(Amin)]2[Sn2S6]∙xH2O (Amin = tren, en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) 
sowie vier Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [Ni(Amin)3]2[Sn2S6]∙xH2O (Amin 
= en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) erhalten. Die Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O konnte 
auf diese Weise erstmalig dargestellt werden. Zusätzlich wurden neue Verbindungen 
erhalten, welche noch nicht identifiziert werden konnten. Die Optimierung der 
Synthesebedingungen (Variation der Einwaage, Amin-Konzentration, LM-Volumen) sollte 
letztlich zum Erfolg führen. Bisher wurden nur tren bzw. bidentate Aminmoleküle eingesetzt 
und es erscheint aussichtsreich, weitere multidentate Aminmoleküle (dien, trien, tepa, …) 
einzusetzen. 
Bei orientierenden Versuchen mit [Ni(phen)3][ClO4]2 bzw. [Ni(bipy)3][ClO4]2 und 
Na4SnS4∙14H2O in 30% Aminlösungen (Amin = tren, en, 1,2-dach, 1,2-dap, 2amp) konnten 
[Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O bzw. [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O synthetisiert werden. Drei weitere 
Verbindungen konnten noch nicht identifiziert werden. Die Optimierung der 
Synthesebedingungen (Einwaage, Amin Konzentration, LM Volumen, etc.) sollte jedoch zum 
Erfolg führen. Analoge Reaktionen mit Mn2+, Fe2+ und Co2+ sollten es erlauben, das 
synthetische Potential der Syntheseroute auszuloten.  
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5.3 Strukturdaten / Messprotokolle 
5.3.1 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh231 
Empirical formula  {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
Crystal color, - habitus red blocks 
Formula weight  1260.53 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.8230(4) Å  = 90°. 
 b = 9.8940(2) Å  = 91.356(3)°. 
 c = 24.8107(10) Å  = 90°. 
Volume 2656.05(15) Å
3 
Z 2 
Density (calculated) 1.576 g / cm
3 
Absorption coefficient 1.670 mm-1 
F(000) 1244 
Crystal size 0.2190 x 0.1150 x 0.0321 mm
3 
Theta range for data collection 1.64 to 24.62°. 
Index ranges -11≤ h ≤ 12, -11≤ k ≤ 11, -28 ≤ l ≤ 29 
Reflections collected 28044 
Independent reflections 4454 [R(int) = 0.1025] 
Completeness to theta = 24.62° 99.4 %  
Absorption correction Numerical 
Max. and min. transmission 0.8877 and 0.6059 
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2 
Data / restraints / parameters 4454 / 0 / 299 
Goodness-of-fit on F2 1.373 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0428, wR2 = 0.1045 
R indices (all data) R1 = 0.0517, wR2 = 0.1078 
Extinction coefficient 0.0059(5) 
Largest diff. peak and hole 0.566 and -0.681 e.Å
-3 
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Comments: 
All non–hydrogen atoms were refined using anisotropic displacement parameters. The C–H 
hydrogen atoms were positioned with idealised geometry and refined isotropic using a riding 
model. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 1206(1) 9378(1) 366(1) 42(1) 
Mn(1) 3456(1) 8071(1) 1090(1) 45(1) 
S(1) 3338(1) 9571(1) 245(1) 48(1) 
S(2) 1113(1) 8063(1) 1157(1) 54(1) 
S(3) -1(1) 11469(1) 405(1) 53(1) 
N(1) 3689(4) 5886(4) 806(2) 56(1) 
N(2) 5536(4) 7674(4) 992(2) 52(1) 
C(1) 2776(7) 5032(6) 690(2) 76(2) 
C(2) 3028(9) 3668(6) 521(3) 88(2) 
C(3) 4218(9) 3248(6) 491(3) 85(2) 
C(4) 5177(7) 4105(5) 620(2) 73(2) 
C(5) 6460(8) 3733(7) 596(3) 84(2) 
C(6) 7362(7) 4608(7) 695(3) 88(2) 
C(7) 7104(6) 5988(6) 830(2) 69(2) 
C(8) 8007(6) 6988(7) 891(3) 79(2) 
C(9) 7682(6) 8275(7) 992(3) 80(2) 
C(10) 6431(5) 8588(5) 1038(3) 63(1) 
C(11) 5849(5) 6387(5) 874(2) 53(1) 
C(12) 4881(5) 5449(4) 776(2) 54(1) 
N(3) 3716(4) 7113(3) 1964(2) 51(1) 
N(4) 4005(4) 9740(4) 1693(2) 50(1) 
C(13) 3531(5) 5847(5) 2113(2) 59(1) 
C(14) 3730(6) 5373(5) 2633(3) 70(2) 
C(15) 4123(6) 6225(6) 3027(2) 74(2) 
C(16) 4305(6) 7610(5) 2894(2) 67(1) 
C(17) 4671(8) 8585(6) 3285(3) 89(2) 
C(18) 4808(8) 9900(6) 3146(2) 90(2) 
C(19) 4586(6) 10338(5) 2611(2) 67(2) 
C(20) 4721(8) 11682(5) 2440(3) 87(2) 
C(21) 4456(8) 12020(5) 1924(3) 89(2) 
C(22) 4106(6) 11026(5) 1548(2) 71(2) 
C(23) 4239(5) 9387(4) 2204(2) 52(1) 
C(24) 4085(5) 7998(4) 2363(2) 50(1) 
   
5. Anhang
 
214 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3413(12) 
Sn(1)-S(2)  2.3568(12) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4377(11) 
Sn(1)-S(3)  2.4501(11) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2589(7) 
Mn(1)-N(1)  2.288(4) 
Mn(1)-N(4)  2.297(4) 
Mn(1)-N(2)  2.303(4) 
Mn(1)-N(3)  2.378(4) 
Mn(1)-S(2)  2.5454(14) 
Mn(1)-S(1)  2.5685(13) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4377(11) 
N(1)-C(1)  1.327(7) 
N(1)-C(12)  1.364(7) 
N(2)-C(10)  1.328(6) 
N(2)-C(11)  1.351(6) 
C(1)-C(2)  1.440(10) 
C(2)-C(3)  1.357(11) 
C(3)-C(4)  1.373(10) 
C(4)-C(12)  1.423(7) 
C(4)-C(5)  1.439(10) 
C(5)-C(6)  1.324(10) 
C(6)-C(7)  1.435(8) 
C(7)-C(8)  1.396(9) 
C(7)-C(11)  1.421(8) 
C(8)-C(9)  1.346(9) 
C(9)-C(10)  1.397(8) 
C(11)-C(12)  1.417(7) 
N(3)-C(13)  1.323(6) 
N(3)-C(24)  1.373(6) 
N(4)-C(22)  1.327(6) 
N(4)-C(23)  1.335(6) 
C(13)-C(14)  1.386(8) 
C(14)-C(15)  1.352(8) 
C(15)-C(16)  1.424(7) 
C(16)-C(24)  1.389(7) 
C(16)-C(17)  1.418(8) 
C(17)-C(18)  1.355(9) 
C(18)-C(19)  1.412(8) 
C(19)-C(20)  1.404(8) 
C(19)-C(23)  1.422(7) 
C(20)-C(21)  1.346(9) 
C(21)-C(22)  1.402(8) 
C(23)-C(24)  1.440(6) 
 
S(1)-Sn(1)-S(2) 102.31(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 115.96(5) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 115.53(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 117.64(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.59(5) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 92.57(4) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 51.47(3) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 50.86(3) 
S(3)#1-Sn(1)-Mn(1) 132.44(3) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 134.90(3) 
N(1)-Mn(1)-N(4) 148.29(14) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 72.04(15) 
N(4)-Mn(1)-N(2) 87.32(15) 
N(1)-Mn(1)-N(3) 83.85(14) 
N(4)-Mn(1)-N(3) 70.68(13) 
N(2)-Mn(1)-N(3) 86.20(14) 
N(1)-Mn(1)-S(2) 97.73(12) 
N(4)-Mn(1)-S(2) 101.65(11) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 169.75(10) 
N(3)-Mn(1)-S(2) 92.06(10) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 107.38(11) 
N(4)-Mn(1)-S(1) 97.06(10) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 92.44(11) 
N(3)-Mn(1)-S(1) 167.70(10) 
S(2)-Mn(1)-S(1) 91.37(4) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 106.96(11) 
N(4)-Mn(1)-Sn(1) 104.57(9) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 136.80(11) 
N(3)-Mn(1)-Sn(1) 137.00(10) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 45.90(3) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 45.49(3) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 83.04(4) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 83.24(4) 
Sn(1)#1-S(3)-Sn(1) 87.43(4) 
C(1)-N(1)-C(12) 119.1(5) 
C(1)-N(1)-Mn(1) 125.6(4) 
C(12)-N(1)-Mn(1) 115.3(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 118.4(4) 
C(10)-N(2)-Mn(1) 125.9(3) 
C(11)-N(2)-Mn(1) 115.7(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 121.0(7) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.3(6) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.7(6) 
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C(3)-C(4)-C(12) 117.8(7) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.9(6) 
C(12)-C(4)-C(5) 118.3(6) 
C(6)-C(5)-C(4) 122.2(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.2(7) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.6(5) 
C(8)-C(7)-C(6) 124.0(6) 
C(11)-C(7)-C(6) 118.3(6) 
C(9)-C(8)-C(7) 120.3(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.9(6) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.2(5) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.8(4) 
N(2)-C(11)-C(7) 121.5(5) 
C(12)-C(11)-C(7) 120.6(5) 
N(1)-C(12)-C(11) 118.6(4) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.1(5) 
C(11)-C(12)-C(4) 119.2(5) 
C(13)-N(3)-C(24) 116.5(4) 
C(13)-N(3)-Mn(1) 128.0(3) 
C(24)-N(3)-Mn(1) 115.4(3) 
C(22)-N(4)-C(23) 119.5(4) 
C(22)-N(4)-Mn(1) 122.4(3) 
C(23)-N(4)-Mn(1) 118.2(3) 
N(3)-C(13)-C(14) 124.0(5) 
C(15)-C(14)-C(13) 120.2(5) 
C(14)-C(15)-C(16) 118.4(5) 
C(24)-C(16)-C(17) 120.0(5) 
C(24)-C(16)-C(15) 117.7(5) 
C(17)-C(16)-C(15) 122.3(5) 
C(18)-C(17)-C(16) 120.6(6) 
C(17)-C(18)-C(19) 121.2(5) 
C(20)-C(19)-C(18) 123.9(5) 
C(20)-C(19)-C(23) 116.1(5) 
C(18)-C(19)-C(23) 119.9(5) 
C(21)-C(20)-C(19) 120.0(5) 
C(20)-C(21)-C(22) 120.4(5) 
N(4)-C(22)-C(21) 121.1(5) 
N(4)-C(23)-C(19) 122.8(4) 
N(4)-C(23)-C(24) 119.2(4) 
C(19)-C(23)-C(24) 117.9(5) 
N(3)-C(24)-C(16) 123.2(4) 
N(3)-C(24)-C(23) 116.4(4) 
C(16)-C(24)-C(23) 120.3(4)
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z     
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å
2
∙10
3
). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2
2
[ h
2
 a*
2
U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 
 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 42(1)  43(1) 41(1)  0(1) -8(1)  0(1) 
Mn(1) 47(1)  41(1) 47(1)  2(1) -9(1)  -1(1) 
S(1) 45(1)  48(1) 50(1)  5(1) -4(1)  -2(1) 
S(2) 50(1)  64(1) 48(1)  14(1) -3(1)  -4(1) 
S(3) 58(1)  46(1) 53(1)  -13(1) -17(1)  7(1) 
N(1) 73(3)  43(2) 50(3)  0(2) -8(2)  -13(2) 
N(2) 48(2)  49(2) 59(3)  6(2) -4(2)  0(2) 
C(1) 103(5)  64(3) 61(4)  -1(3) -13(3)  -33(3) 
C(2) 140(7)  65(4) 58(4)  6(3) -9(4)  -48(4) 
C(3) 151(7)  50(3) 53(4)  0(3) 1(4)  -12(4) 
C(4) 121(5)  48(3) 48(3)  3(2) 8(3)  3(3) 
C(5) 123(6)  65(3) 65(4)  2(3) 16(4)  39(4) 
C(6) 96(5)  84(4) 84(5)  4(4) 11(4)  37(4) 
C(7) 75(4)  76(3) 57(3)  11(3) 5(3)  23(3) 
C(8) 53(3)  102(5) 83(5)  16(4) 1(3)  8(3) 
C(9) 54(3)  95(4) 90(5)  13(4) -1(3)  -10(3) 
C(10) 52(3)  59(3) 79(4)  5(3) -5(3)  -11(2) 
C(11) 58(3)  55(3) 45(3)  9(2) 2(2)  10(2) 
C(12) 78(3)  42(2) 41(3)  2(2) 2(2)  7(2) 
N(3) 53(2)  46(2) 52(2)  5(2) -8(2)  -1(2) 
N(4) 64(2)  42(2) 44(2)  1(2) -6(2)  3(2) 
C(13) 72(3)  49(2) 55(3)  8(2) -6(3)  -5(2) 
C(14) 87(4)  54(3) 69(4)  15(3) 3(3)  -2(3) 
C(15) 106(5)  64(3) 52(3)  14(3) -5(3)  7(3) 
C(16) 87(4)  61(3) 53(3)  4(2) -5(3)  8(3) 
C(17) 147(7)  76(4) 41(3)  1(3) -19(4)  7(4) 
C(18) 147(7)  75(4) 45(3)  -14(3) -22(4)  13(4) 
C(19) 101(4)  50(3) 50(3)  -5(2) -14(3)  6(3) 
C(20) 139(6)  54(3) 65(4)  -17(3) -19(4)  0(3) 
C(21) 149(7)  43(3) 74(4)  2(3) -13(4)  -6(3) 
C(22) 111(5)  40(2) 62(4)  5(2) -5(3)  -1(3) 
C(23) 62(3)  47(2) 45(3)  -5(2) -7(2)  6(2) 
C(24) 58(3)  49(2) 44(3)  3(2) -3(2)  4(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙10
4
) and isotropic displacement parameters (Å
2
∙10
3
) 
 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 1962 5317 719 92 
H(2) 2382 3082 434 106 
H(3) 4385 2369 381 102 
H(5) 6662 2848 507 101 
H(6) 8179 4323 677 105 
H(8) 8837 6763 862 95 
H(9) 8281 8944 1031 96 
H(10) 6213 9481 1105 76 
H(13) 3251 5237 1852 71 
H(14) 3592 4467 2712 84 
H(15) 4271 5914 3377 89 
H(17) 4819 8320 3640 106 
H(18) 5051 10525 3407 108 
H(20) 4992 12339 2683 104 
H(21) 4507 12918 1817 107 
H(22) 3941 11271 1192 85 
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5.3.2 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh333 
Empirical formula  {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
Crystal color, - habitus red blocks 
Formula weight  630.22 g/mol 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  C2/c 
Unit cell dimensions a = 25.6736(7) Å = 90°. 
 b = 11.1006(4) Å = 98.164(2)°. 
 c = 18.0647(5) Å  = 90°. 
Volume 5096.1(3) Å3 
Z 8 
Density (calculated) 1.643 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.741 mm-1 
F(000) 2488 
Crystal size 0.14 x 0.10 x 0.08 mm3 
Theta range for data collection 2.00 to 27.00°. 
Index ranges -32<=h<=32, -14<=k<=14, -17<=l<=23 
Reflections collected 22159 
Independent reflections 5496 [R(int) = 0.0241] 
Completeness to theta = 27.00° 98.8 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5496 / 0 / 298 
Goodness-of-fit on F2 1.095 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0264, wR2 = 0.0574 
R indices (all data) R1 = 0.0322, wR2 = 0.0593 
Largest diff. peak and hole 0.301 and -0.326 e.Å-3 
 
Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. A 
numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6934/0.8184). After structure 
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refinement there were two very small residual electron density maxima of 0.61 and 0.33 e/Å3, 
which are located in small cavities of the structure indicating for a very small amount of 
disordered solvent. Therefore, the data were corrected for disordered solvent using the SQUEEZE 
option in Platon. The void volume was calculated to 585.9 Å3 and the total electron count per cell 
amount to 12. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5383(1) 8860(1) 5364(1) 37(1) 
S(1) 6144(1) 8982(1) 6258(1) 49(1) 
S(2) 5313(1) 6791(1) 5137(1) 43(1) 
S(3) 4620(1) 9876(1) 5743(1) 49(1) 
Mn(1) 6145(1) 6711(1) 6093(1) 41(1) 
N(1) 6076(1) 4639(2) 6140(1) 48(1) 
N(2) 5857(1) 6225(2) 7192(1) 49(1) 
C(1) 6148(1) 3871(3) 5606(2) 65(1) 
C(2) 6072(2) 2626(3) 5664(2) 80(1) 
C(3) 5922(2) 2182(3) 6301(3) 80(1) 
C(4) 5839(1) 2958(2) 6883(2) 62(1) 
C(5) 5673(1) 2564(3) 7567(2) 79(1) 
C(6) 5574(1) 3334(4) 8089(2) 76(1) 
C(7) 5631(1) 4605(3) 7991(2) 59(1) 
C(8) 5512(1) 5459(4) 8509(2) 73(1) 
C(9) 5565(1) 6639(4) 8364(2) 75(1) 
C(10) 5738(1) 6998(3) 7700(2) 62(1) 
C(11) 5805(1) 5035(2) 7331(2) 48(1) 
C(12) 5915(1) 4199(2) 6770(2) 48(1) 
N(21) 6995(1) 6461(2) 6773(1) 57(1) 
N(22) 6738(1) 6427(2) 5270(1) 47(1) 
C(21) 7132(1) 6553(4) 7505(2) 78(1) 
C(22) 7636(2) 6268(4) 7866(2) 97(1) 
C(23) 8003(2) 5861(4) 7459(3) 94(1) 
C(24) 7885(1) 5777(3) 6680(2) 70(1) 
C(25) 8254(1) 5426(4) 6200(3) 87(1) 
C(26) 8131(1) 5451(3) 5457(3) 83(1) 
C(27) 7617(1) 5803(3) 5104(2) 61(1) 
C(28) 7476(1) 5889(3) 4333(2) 71(1) 
C(29) 6979(1) 6219(3) 4046(2) 69(1) 
C(30) 6621(1) 6483(3) 4535(2) 57(1) 
C(31) 7233(1) 6099(2) 5559(2) 50(1) 
C(32) 7369(1) 6104(2) 6358(2) 53(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(2)  2.3350(6) 
Sn(1)-S(1)  2.3561(6) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2437(4) 
S(1)-Mn(1)  2.5387(7) 
Mn(1)-N(2)  2.279(2) 
Mn(1)-N(22)  2.295(2) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 102.29(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 117.32(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 113.73(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 115.45(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 115.67(2) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 82.92(2) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 83.06(2) 
N(2)-Mn(1)-N(22) 149.18(8) 
N(2)-Mn(1)-N(1) 72.33(8) 
N(22)-Mn(1)-N(1) 87.01(8) 
N(2)-Mn(1)-N(21) 84.84(8) 
N(22)-Mn(1)-N(21) 70.88(8) 
N(1)-Mn(1)-N(21) 86.23(8) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 97.30(6) 
N(22)-Mn(1)-S(1) 102.96(6) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 169.57(6) 
N(21)-Mn(1)-S(1) 94.11(6) 
Sn(1)-S(3)  2.4415(6) 
Sn(1)-S(3A)  2.4422(6) 
S(2)-Mn(1)  2.5515(7) 
S(3)-Sn(1A)  2.4422(6) 
Mn(1)-N(1)  2.310(2) 
Mn(1)-N(21)  2.364(2) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 93.15(2) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 51.336(16) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 50.958(16) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 133.495(17) 
S(3A)-Sn(1)-Mn(1) 133.312(16) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 86.85(2) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 104.70(6) 
N(22)-Mn(1)-S(2) 97.71(6) 
N(1)-Mn(1)-S(2) 89.90(5) 
N(21)-Mn(1)-S(2) 168.11(7) 
S(1)-Mn(1)-S(2) 91.73(2) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 106.00(5) 
N(22)-Mn(1)-Sn(1) 104.79(5) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 134.60(5) 
N(21)-Mn(1)-Sn(1) 139.17(6) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 46.122(15) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 45.607(14) 
 
N(1)-C(1)  1.320(4) 
N(1)-C(12)  1.357(4) 
N(2)-C(10)  1.323(3) 
N(2)-C(11)  1.356(3) 
C(1)-C(2)  1.401(4) 
C(2)-C(3)  1.357(6) 
C(3)-C(4)  1.398(5) 
C(4)-C(12)  1.410(3) 
C(4)-C(5)  1.431(5) 
C(5)-C(6)  1.324(6) 
C(6)-C(7)  1.433(5) 
C(7)-C(8)  1.396(5) 
C(7)-C(11)  1.413(4) 
C(8)-C(9)  1.347(5) 
C(9)-C(10)  1.394(5) 
C(11)-C(12)  1.431(4) 
C(1)-N(1)-C(12) 118.1(2) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.7(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.2(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 118.7(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.4(3) 
N(21)-C(21)  1.322(4) 
N(21)-C(32)  1.357(4) 
N(22)-C(30)  1.320(4) 
N(22)-C(31)  1.354(3) 
C(21)-C(22)  1.399(5) 
C(22)-C(23)  1.354(7) 
C(23)-C(24)  1.400(6) 
C(24)-C(32)  1.416(4) 
C(24)-C(25)  1.425(5) 
C(25)-C(26)  1.335(6) 
C(26)-C(27)  1.436(5) 
C(27)-C(28)  1.391(5) 
C(27)-C(31)  1.411(4) 
C(28)-C(29)  1.357(5) 
C(29)-C(30)  1.393(4) 
C(31)-C(32)  1.435(4) 
C(21)-N(21)-C(32) 117.8(3) 
C(30)-N(22)-C(31) 117.8(2) 
N(21)-C(21)-C(22) 123.1(4) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.4(4) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.0(3) 
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C(3)-C(4)-C(12) 117.0(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.8(3) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.1(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.9(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.9(3) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.5(3) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.3(3) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.2(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.5(3) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.9(3) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.0(3) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.5(3) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.8(2) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.7(3) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.5(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 118.3(2) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.1(3) 
 
C(23)-C(24)-C(32) 116.9(3) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.1(3) 
C(32)-C(24)-C(25) 119.0(3) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.6(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.5(3) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.5(3) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.8(3) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.6(3) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.9(3) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.9(3) 
N(22)-C(30)-C(29) 123.5(3) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.3(3) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.9(2) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.8(2) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.7(3) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.8(2) 
C(24)-C(32)-C(31) 119.4(3) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+2,-z+1       
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -22[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 32(1)  33(1) 46(1)  1(1) 2(1)  5(1) 
S(1) 44(1)  37(1) 62(1)  -5(1) -11(1)  2(1) 
S(2) 40(1)  36(1) 52(1)  -5(1) -1(1)  2(1) 
S(3) 45(1)  50(1) 54(1)  10(1) 16(1)  14(1) 
Mn(1) 39(1)  38(1) 45(1)  1(1) 2(1)  7(1) 
N(1) 52(1)  37(1) 53(1)  -4(1) -2(1)  7(1) 
N(2) 48(1)  49(1) 48(1)  0(1) 5(1)  6(1) 
C(1) 72(2)  53(2) 67(2)  -13(1) -2(2)  11(1) 
C(2) 84(2)  49(2) 96(3)  -26(2) -21(2)  13(2) 
C(3) 80(2)  40(1) 108(3)  3(2) -28(2)  -1(1) 
C(4) 54(2)  42(1) 82(2)  10(1) -21(1)  -3(1) 
C(5) 65(2)  63(2) 99(3)  36(2) -20(2)  -18(2) 
C(6) 58(2)  89(2) 75(2)  37(2) -12(2)  -17(2) 
C(7) 38(1)  80(2) 56(2)  18(1) -6(1)  -4(1) 
C(8) 53(2)  113(3) 54(2)  16(2) 8(1)  5(2) 
C(9) 68(2)  104(3) 56(2)  -6(2) 17(2)  19(2) 
C(10) 65(2)  64(2) 59(2)  -6(1) 13(1)  13(1) 
C(11) 35(1)  54(1) 50(1)  9(1) -5(1)  1(1) 
C(12) 40(1)  42(1) 59(2)  8(1) -10(1)  1(1) 
N(21) 47(1)  63(1) 56(1)  9(1) -4(1)  2(1) 
N(22) 38(1)  49(1) 53(1)  0(1) 3(1)  4(1) 
C(21) 64(2)  109(3) 56(2)  13(2) -7(2)  -7(2) 
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C(22) 74(2)  141(4) 68(2)  35(2) -22(2)  -19(2) 
C(23) 52(2)  116(3) 104(3)  52(3) -23(2)  -7(2) 
C(24) 41(2)  68(2) 96(2)  28(2) -10(2)  3(1) 
C(25) 36(2)  93(3) 130(4)  27(2) 5(2)  17(2) 
C(26) 42(2)  78(2) 133(4)  7(2) 24(2)  12(2) 
C(27) 43(1)  51(1) 93(2)  -1(1) 18(1)  2(1) 
C(28) 62(2)  70(2) 87(2)  -18(2) 32(2)  -8(2) 
C(29) 68(2)  79(2) 63(2)  -11(2) 19(2)  -13(2) 
C(30) 48(2)  65(2) 56(2)  -4(1) 5(1)  -1(1) 
C(31) 36(1)  41(1) 72(2)  4(1) 7(1)  4(1) 
C(32) 36(1)  48(1) 73(2)  16(1) -3(1)  3(1) 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
_______________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 6254 4170 5170 78 
H(2) 6124 2114 5273 96 
H(3) 5873 1358 6350 96 
H(5) 5633 1743 7646 94 
H(6) 5465 3046 8525 91 
H(8) 5397 5214 8950 88 
H(9) 5486 7214 8705 90 
H(10) 5771 7817 7611 75 
H(21) 6882 6821 7792 93 
H(22) 7717 6356 8382 117 
H(23) 8334 5638 7696 113 
H(25) 8587 5174 6410 104 
H(26) 8385 5234 5161 100 
H(28) 7721 5720 4015 85 
H(29) 6879 6269 3531 83 
H(30) 6282 6710 4333 68 
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5.3.3 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2. 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh607b 
Empirical formula  {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2. 
Crystal color, habitus red, blocks 
Formula weight  1440.64 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 10.0642(9) Å = 71.700(7)°. 
 b = 10.6249(9) Å = 81.458(7)°. 
 c = 13.6927(12) Å  = 84.346(7)°. 
Volume 1372.6(2) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.743 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.629 mm-1 
F(000) 716 
Crystal size 0.07 x 0.10 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 1.58 to 22.78°. 
Index ranges -10 ≤ h ≤ 10, -11 ≤ k ≤ 11, -14 ≤ l ≤ 14 
Reflections collected 11651 
Independent reflections 11661 [R(int) = 5.87 (calculated after removal of the 
  overlapping reflections] 
Completeness to theta = 22.78° 95.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2 
Data / restraints / parameters 11661 / 42 / 355 
Goodness-of-fit on F2 1.027 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0634, wR2 = 0.1115 
R indices (all data) R1 = 0.1046, wR2 = 0.1242 
Largest diff. peak and hole 0.971 and -0.876 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms of the [Mn(1,10-phenanthroline)2]2[Sn2S6]-unit were refined anisotropic, 
whereas the C and N atoms of the disordered uncoordinated phenanthroline molecule were 
refined only isotropic. The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and refined 
isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.7221, 0.8224). 
All crystals investigated where non-merohedral twinned. This twinning unfortunately leads to 
reflections along the c-axis, which cannot be resolved. In the beginning a data set up to 2-Theta 
= 56° was measured for which both individuals can be separately be indexed. In this case 
refinement using the HKLF 5 option leads to very poor reliability factors. Therefore, a second data 
set up to 2-Theta = 45° was measured and in this case the reflections along the c-axis can be 
resolved and refinement using the HKLF-5 option leads to reasonable reliability factors. 
Unfortunately, using this procedure the equivalent reflections cannot be merged and therefore, 
the number of independent reflections is artificially too large. If the overlapping reflections are 
omitted the completeness is less than 60% which is inacceptable. The structure can easily be 
solved in space group P1 and P-1. In space group P1 the displacement factors of several atoms 
are non-positive defined and the Flack-x-parameter is always about 0.5. Large correlations of the 
parameters are observed indicating the absence of a centre of symmetry. Even if the 
uncoordinated phenanthroline ligand seems to be ordered in P1, Platon immediately suggest 
space group P-1 in which this ligand is disordered around a centre of inversion. However, in this 
case reasonable displacement parameters are observed except for some C atoms of one 
coordinating phenanthroline ligand, which are too large. Therefore space group P-1 was selected 
for the final refinements. 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of  the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5722(1) 9167(1) 9182(1) 26(1) 
Mn(1) 7375(1) 7534(1) 7703(1) 31(1) 
S(1) 5555(2) 6947(2) 9298(2) 34(1) 
S(2) 7219(2) 9973(2) 7659(2) 34(1) 
S(3) 3607(2) 10491(2) 9275(1) 36(1) 
N(1) 5924(5) 7711(6) 6511(4) 36(1) 
N(2) 8608(5) 7914(6) 6024(4) 32(2) 
C(1) 4604(7) 7585(11) 6739(6) 66(3) 
C(2) 3734(8) 7900(17) 6011(7) 137(7) 
C(3) 4217(10) 8360(20) 4989(8) 168(10) 
C(4) 5615(9) 8443(14) 4707(7) 93(4) 
C(5) 6200(9) 8851(16) 3656(7) 116(6) 
C(6) 7515(9) 8983(11) 3401(7) 74(3) 
C(7) 8399(7) 8647(7) 4184(5) 37(2) 
C(8) 9802(7) 8743(7) 3952(5) 39(2) 
C(9) 10556(7) 8459(9) 4725(5) 55(2) 
C(10) 9920(7) 8061(9) 5742(6) 55(2) 
C(11) 7856(6) 8232(6) 5231(5) 28(2) 
C(12) 6430(6) 8120(9) 5489(5) 44(2) 
N(21) 9474(5) 7059(6) 8260(4) 34(1) 
N(22) 7839(6) 5332(6) 8056(4) 38(2) 
C(21) 10261(7) 7942(9) 8377(6) 49(2) 
C(22) 11525(8) 7564(11) 8715(6) 58(2) 
C(23) 11977(8) 6239(11) 8955(6) 61(3) 
C(24) 11173(8) 5241(9) 8857(5) 43(2) 
C(25) 11530(8) 3921(11) 9127(6) 62(3) 
C(26) 10697(9) 3040(10) 9042(7) 58(2) 
C(27) 9422(8) 3463(8) 8691(6) 48(2) 
C(28) 8478(10) 2613(9) 8626(7) 60(2) 
C(29) 7280(10) 3080(9) 8311(7) 62(2) 
C(30) 6977(8) 4418(9) 8053(6) 51(2) 
C(31) 9047(7) 4831(8) 8389(5) 40(2) 
C(32) 9916(7) 5744(9) 8495(5) 41(2) 
N(41) 5164(13) 5637(15) 3513(9) 61(4) 
N(42) 2555(10) 5464(13) 4277(9) 47(3) 
C(41) 6476(16) 5760(20) 3155(14) 70(6) 
C(42) 7480(20) 5240(20) 3732(14) 91(7) 
C(43) 7212(16) 4590(20) 4747(13) 79(6) 
C(44) 5845(14) 4431(19) 5200(11) 65(5) 
C(45) 5465(18) 3690(20) 6234(13) 87(7) 
C(46) 4189(17) 3660(20) 6626(15) 83(7) 
C(47) 3115(14) 4250(20) 6014(11) 69(5) 
C(48) 1717(17) 4280(30) 6362(15) 102(8) 
C(49) 815(17) 4799(19) 5728(12) 75(6) 
C(50) 1247(15) 5369(19) 4663(12) 70(5) 
C(51) 3450(12) 4888(15) 4931(9) 40(4) 
C(52) 4865(12) 4982(16) 4546(10) 49(4) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
 
Sn(1)-S(1)  2.335(2) 
Sn(1)-S(2)  2.356(2) 
Sn(1)-S(3)  2.4422(18) 
Mn(1)-N(22)  2.251(6) 
Mn(1)-N(1)  2.301(5) 
Mn(1)-N(21)  2.307(6) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 103.60(7) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 116.52(7) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 115.05(7) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 114.57(7) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 114.27(7) 
N(22)-Mn(1)-N(1) 96.2(2) 
N(22)-Mn(1)-N(21) 72.1(2) 
N(1)-Mn(1)-N(21) 151.98(19) 
N(22)-Mn(1)-N(2) 90.7(2) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 70.39(19) 
N(21)-Mn(1)-N(2) 84.08(19) 
N(22)-Mn(1)-S(2) 165.60(16) 
N(1)-Mn(1)-S(2) 98.19(16) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 82.23(7) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 82.39(7) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 86.67(6) 
N(21)-Mn(1)-S(2) 95.30(16) 
C(1)-N(1)-Mn(1) 124.7(5) 
C(12)-N(1)-Mn(1) 117.4(4) 
C(10)-N(2)-Mn(1) 128.7(5) 
C(11)-N(2)-Mn(1) 115.4(4) 
Sn(1)-S(3A)  2.4512(18) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2431(15) 
S(3)-Sn(1A)  2.4512(18) 
Mn(1)-N(2)  2.378(6) 
Mn(1)-S(2)  2.562(2) 
Mn(1)-S(1)  2.588(2) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 93.33(6) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 52.26(5) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 51.55(5) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 138.55(5) 
S(3A)-Sn(1)-Mn(1) 128.10(5) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 95.05(15) 
N(22)-Mn(1)-S(1) 86.29(16) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 95.13(14) 
N(21)-Mn(1)-S(1) 109.00(14) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 164.83(14) 
S(2)-Mn(1)-S(1) 91.41(7) 
N(22)-Mn(1)-Sn(1) 129.01(15) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 102.65(14) 
N(21)-Mn(1)-Sn(1) 104.40(14) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 140.23(15) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 46.06(5) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 45.52(5) 
C(21)-N(21)-Mn(1) 125.8(5) 
C(32)-N(21)-Mn(1) 115.1(4) 
C(31)-N(22)-Mn(1) 117.9(5) 
C(30)-N(22)-Mn(1) 126.2(5) 
N(1)-C(1)  1.329(9) 
N(1)-C(12)  1.362(8) 
N(2)-C(10)  1.330(9) 
N(2)-C(11)  1.353(8) 
C(1)-C(2)  1.365(11) 
C(2)-C(3)  1.360(13) 
C(3)-C(4)  1.407(13) 
C(4)-C(12)  1.383(10) 
C(4)-C(5)  1.418(11) 
C(5)-C(6)  1.327(12) 
C(6)-C(7)  1.431(10) 
C(7)-C(11)  1.402(9) 
C(7)-C(8)  1.407(9) 
C(8)-C(9)  1.334(9) 
C(9)-C(10)  1.395(10) 
C(11)-C(12)  1.433(9) 
C(1)-N(1)-C(12) 117.5(6) 
C(10)-N(2)-C(11) 114.9(6) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.6(7) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.6(8) 
C(2)-C(3)-C(4) 118.8(9) 
C(12)-C(4)-C(3) 118.1(8) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.7(7) 
C(3)-C(4)-C(5) 122.1(8) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.5(7) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.7(8) 
C(11)-C(7)-C(8) 117.8(6) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.3(6) 
C(8)-C(7)-C(6) 122.8(7) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.4(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.5(7) 
N(2)-C(10)-C(9) 125.8(7) 
N(2)-C(11)-C(7) 123.6(6) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.4(6) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.0(6) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.2(6) 
N(1)-C(12)-C(11) 118.1(6) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.7(7) 
N(41)-C(41)  1.343(16) 
N(41)-C(52)  1.368(14) 
N(42)-C(51)  1.333(13) 
N(42)-C(50)  1.344(15) 
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C(41)-C(42)  1.345(17) 
C(42)-C(43)  1.343(18) 
C(43)-C(44)  1.425(18) 
C(44)-C(52)  1.392(15) 
C(41)-N(41)-C(52) 116.2(13) 
C(51)-N(42)-C(50) 117.0(12) 
N(41)-C(41)-C(42) 124.4(16) 
C(43)-C(42)-C(41) 120.2(18) 
C(42)-C(43)-C(44) 119.3(16) 
C(52)-C(44)-C(45) 119.8(13) 
C(52)-C(44)-C(43) 116.8(13) 
C(45)-C(44)-C(43) 123.3(14) 
C(46)-C(45)-C(44) 120.3(17) 
C(45)-C(46)-C(47) 123.0(17) 
C(48)-C(47)-C(51) 114.2(13) 
N(21)-C(21)  1.346(9) 
N(21)-C(32)  1.376(10) 
N(22)-C(31)  1.362(9) 
N(22)-C(30)  1.366(10) 
C(21)-C(22)  1.397(11) 
C(22)-C(23)  1.388(13) 
C(23)-C(24)  1.444(12) 
C(24)-C(25)  1.360(12) 
C(24)-C(32)  1.420(10) 
C(25)-C(26)  1.358(13) 
C(26)-C(27)  1.419(11) 
C(27)-C(28)  1.404(12) 
C(27)-C(31)  1.410(10) 
C(28)-C(29)  1.337(12) 
C(29)-C(30)  1.367(12) 
C(31)-C(32)  1.422(10) 
C(21)-N(21)-C(32) 119.1(6) 
C(31)-N(22)-C(30) 115.7(7) 
N(21)-C(21)-C(22) 121.9(8) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.3(9) 
C(22)-C(23)-C(24) 121.5(8) 
C(25)-C(24)-C(32) 121.5(8) 
C(25)-C(24)-C(23) 124.3(8) 
C(32)-C(24)-C(23) 114.2(8) 
C(26)-C(25)-C(24) 120.7(8) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.3(8) 
C(28)-C(27)-C(31) 116.4(7) 
C(28)-C(27)-C(26) 124.9(8) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.8(8) 
C(29)-C(28)-C(27) 121.6(8) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.6(8) 
N(22)-C(30)-C(29) 124.4(8) 
N(22)-C(31)-C(27) 123.2(7) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.1(7) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.5(7) 
N(21)-C(32)-C(24) 124.1(7) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.7(6) 
C(24)-C(32)-C(31) 118.2(8) 
C(44)-C(45)  1.403(17) 
C(45)-C(46)  1.316(18) 
C(46)-C(47)  1.437(17) 
C(47)-C(48)  1.418(17) 
C(47)-C(51)  1.428(15) 
C(48)-C(49)  1.310(17) 
C(49)-C(50)  1.411(16) 
C(51)-C(52)  1.444(15) 
C(48)-C(47)-C(46) 127.3(14) 
C(51)-C(47)-C(46) 118.4(13) 
C(49)-C(48)-C(47) 122.3(17) 
C(48)-C(49)-C(50) 119.1(16) 
N(42)-C(50)-C(49) 122.6(14) 
N(42)-C(51)-C(47) 124.5(11) 
N(42)-C(51)-C(52) 118.5(11) 
C(47)-C(51)-C(52) 116.8(11) 
N(41)-C(52)-C(44) 123.0(12) 
N(41)-C(52)-C(51) 115.9(11) 
C(44)-C(52)-C(51) 121.1(11)
 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
A : #1 -x+1,-y+2,-z+2          
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11+ ...  + 2 h k a* b* U12] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12  
Sn(1) 25(1)  30(1) 26(1)  -11(1) -3(1)  0(1) 
Mn(1) 26(1)  36(1) 31(1)  -13(1) -5(1)  -1(1) 
S(1) 32(1)  32(1) 37(1)  -12(1) 2(1)  -3(1) 
S(2) 36(1)  28(1) 36(1)  -11(1) 3(1)  -6(1) 
S(3) 29(1)  46(1) 35(1)  -17(1) -10(1)  8(1) 
N(1) 27(3)  44(4) 38(4)  -14(3) -1(3)  1(3) 
N(2) 27(3)  29(4) 40(4)  -13(3) -2(3)  0(3) 
C(1) 29(5)  118(9) 42(5)  -8(5) -1(4)  -15(5) 
C(2) 24(5)  330(20) 38(5)  -14(8) -5(4)  -42(8) 
C(3) 46(7)  400(30) 34(6)  -13(10) -17(5)  -34(11) 
C(4) 49(6)  182(13) 35(5)  -8(7) -8(4)  -19(7) 
C(5) 36(6)  256(18) 33(6)  3(7) -21(4)  -30(8) 
C(6) 49(6)  127(10) 34(5)  -7(6) -3(4)  -5(6) 
C(7) 38(4)  39(5) 31(4)  -7(3) -3(3)  -4(3) 
C(8) 34(4)  42(5) 40(4)  -16(4) 9(3)  -3(3) 
C(9) 31(4)  89(7) 40(5)  -17(5) 3(4)  -8(4) 
C(10) 37(5)  86(7) 42(5)  -20(5) -4(4)  -8(5) 
C(11) 36(4)  16(4) 33(4)  -8(3) -11(3)  5(3) 
C(12) 23(4)  74(6) 36(4)  -16(4) -4(3)  -8(4) 
N(21) 32(3)  39(4) 30(3)  -14(3) 6(2)  -7(3) 
N(22) 31(3)  45(4) 34(3)  -7(3) -3(3)  3(3) 
C(21) 41(5)  65(6) 44(5)  -18(4) -13(4)  -2(4) 
C(22) 36(5)  94(8) 42(5)  -16(5) -5(4)  -16(5) 
C(23) 33(4)  114(9) 30(5)  -13(5) -2(3)  -8(5) 
C(24) 34(4)  69(7) 23(4)  -10(4) 1(3)  -2(4) 
C(25) 44(5)  91(8) 33(4)  2(5) -15(4)  28(5) 
C(26) 59(6)  61(6) 48(5)  -18(5) -9(5)  36(5) 
C(27) 62(5)  25(5) 44(5)  1(4) -8(4)  25(4) 
C(28) 87(7)  41(5) 57(5)  -25(4) -11(5)  10(5) 
C(29) 72(6)  47(6) 77(6)  -28(5) -26(5)  3(5) 
C(30) 49(5)  52(6) 57(5)  -23(5) -6(4)  -6(4) 
C(31) 39(4)  57(6) 17(3)  -4(4) -1(3)  3(4) 
C(32) 24(4)  61(6) 33(4)  -3(4) -3(3)  -9(4) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
______________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 4246 7257 7448 80 
H(2) 2797 7796 6217 165 
H(3) 3620 8630 4475 201 
H(5) 5638 9035 3123 139 
H(6) 7874 9303 2692 89 
H(8) 10208 9009 3252 47 
H(9) 11504 8525 4586 65 
H(10) 10473 7879 6281 66 
H(21) 9947 8847 8227 58 
H(22) 12070 8208 8779 69 
H(23) 12834 5981 9189 73 
H(25) 12371 3611 9377 75 
H(26) 10974 2124 9220 70 
H(28) 8694 1684 8811 72 
H(29) 6652 2495 8266 74 
H(30) 6108 4733 7859 61 
H(41) 6709 6236 2446 84 
H(42) 8392 5343 3421 109 
H(43) 7922 4247 5159 94 
H(45) 6131 3214 6654 105 
H(46) 3967 3238 7347 100 
H(48) 1423 3916 7081 123 
H(49) -116 4791 5981 90 
H(50) 589 5698 4201 84 
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5.3.4 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O. 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh337 
Empirical formula  {[Mn(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
Crystal color, habitus red blocks 
Formula weight  1458.66 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 11.3203(7) Å = 113.200(4)°. 
 b = 12.1436(7) Å = 90.908(5)°. 
 c = 12.7586(7) Å  = 110.974(4)°. 
Volume 1479.92(15) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.637 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.513 mm-1 
F(000) 726 
Crystal size 0.06 x 0.1 x 0.15 mm3 
Theta range for data collection 1.77 to 27.00°. 
Index ranges -14<=h<=14, -15<=k<=15, -16<=l<=16 
Reflections collected 13856 
Independent reflections 6406 [R(int) = 0.0304] 
Completeness to theta = 27.00° 99.0 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6406 / 0 / 379 
Goodness-of-fit on F2 0.938 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0284, wR2 = 0.0696 
R indices (all data) R1 = 0.0432, wR2 = 0.0731 
Largest diff. peak and hole 0.653 and -0.660 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. The water 
H atoms were not located but considered in the formula. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.5192/0.7856). One phenanthroline ligand is disordered around a centre of 
inversion, in which also one water molecule is involved. Both of them were refined with half 
occupancy. The disorder remain constant if the structure refinement is performed in space group 
P1, where all atoms are located in general positions. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of  the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5763(1) 3986(1) 4562(1) 32(1) 
S(1) 7900(1) 4403(1) 4335(1) 44(1) 
S(2) 4844(1) 1724(1) 4018(1) 38(1) 
S(3) 5386(1) 5251(1) 6451(1) 41(1) 
Mn(1) 7136(1) 1951(1) 3642(1) 33(1) 
N(1) 6893(2) 1349(2) 1698(2) 36(1) 
N(2) 6365(2) -328(2) 2694(2) 33(1) 
C(1) 7145(3) 2168(3) 1207(3) 45(1) 
C(2) 7054(4) 1769(3) 11(3) 54(1) 
C(3) 6689(3) 485(3) -695(3) 53(1) 
C(4) 6416(3) -422(3) -217(2) 42(1) 
C(5) 6011(4) -1790(3) -905(3) 54(1) 
C(6) 5716(4) -2625(3) -414(3) 56(1) 
C(7) 5801(3) -2178(3) 814(3) 45(1) 
C(8) 5474(4) -3010(3) 1369(3) 58(1) 
C(9) 5593(4) -2496(3) 2553(3) 54(1) 
C(10) 6046(3) -1152(3) 3173(3) 42(1) 
C(11) 6234(3) -831(3) 1523(2) 33(1) 
C(12) 6530(3) 62(3) 991(2) 34(1) 
N(21) 7824(2) 1791(2) 5226(2) 42(1) 
N(22) 9186(2) 1936(3) 3537(2) 45(1) 
C(21) 7142(4) 1726(3) 6053(3) 54(1) 
C(22) 7609(5) 1632(4) 7022(3) 71(1) 
C(23) 8787(5) 1597(4) 7123(3) 77(1) 
C(24) 9530(4) 1666(4) 6274(3) 62(1) 
C(25) 10793(5) 1657(5) 6317(5) 90(2) 
C(26) 11474(5) 1739(5) 5472(5) 85(1) 
C(27) 10966(3) 1832(4) 4500(4) 62(1) 
C(28) 11637(4) 1919(4) 3608(5) 80(1) 
C(29) 11104(4) 2033(5) 2730(5) 79(1) 
C(30) 9881(3) 2041(4) 2732(4) 62(1) 
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C(31) 9729(3) 1842(3) 4422(3) 45(1) 
C(32) 9007(3) 1761(3) 5328(3) 46(1) 
N(41) 1429(4) 4851(4) 502(3) 75(1) 
C(44') 1429(4) 4851(4) 502(3) 75(1) 
C(41) 1957(5) 4823(5) 1461(5) 92(1) 
C(42) 1365(5) 4921(5) 2393(4) 84(1) 
C(43) 226(5) 5071(4) 2380(3) 76(1) 
C(44) -344(4) 5092(3) 1426(3) 65(1) 
N(41') -344(4) 5092(3) 1426(3) 65(1) 
C(45) 282(4) 4985(4) 504(3) 57(1) 
C(46) -1573(9) 5362(7) 1451(7) 68(2) 
C(47) -2093(8) 5393(8) 551(9) 76(2) 
O(1) -2945(7) 5198(8) 1425(9) 133(3) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3358(8) 
Sn(1)-S(2)  2.3537(8) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2285(5) 
S(1)-Mn(1)  2.5407(9) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 103.59(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 117.25(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 112.90(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 115.56(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 114.80(3) 
Mn(1)-N(21)  2.257(2) 
Mn(1)-N(1)  2.274(2) 
S(3A)-Sn(1)-Mn(1) 132.055(18) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 82.80(3) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 81.57(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 86.76(2) 
N(21)-Mn(1)-N(1) 150.53(9) 
N(21)-Mn(1)-N(22) 71.88(9) 
N(1)-Mn(1)-N(22) 86.22(9) 
N(21)-Mn(1)-N(2) 86.99(8) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 71.72(8) 
N(22)-Mn(1)-N(2) 86.14(8) 
N(21)-Mn(1)-S(1) 102.39(7) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 98.81(6) 
Sn(1)-S(3)  2.4362(7) 
Sn(1)-S(3A)  2.4437(7) 
S(2)-Mn(1)  2.5818(8) 
S(3)-Sn(1A)  2.4437(7) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 93.24(2) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 51.33(2) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 52.284(19) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 134.66(2) 
Mn(1)-N(22)  2.333(2) 
Mn(1)-N(2)  2.342(2) 
N(22)-Mn(1)-S(1) 94.83(7) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 170.42(6) 
N(21)-Mn(1)-S(2) 97.57(7) 
N(1)-Mn(1)-S(2) 101.93(6) 
N(22)-Mn(1)-S(2) 168.45(7) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 88.68(6) 
S(1)-Mn(1)-S(2) 92.00(3) 
N(21)-Mn(1)-Sn(1) 105.59(6) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 103.85(6) 
N(22)-Mn(1)-Sn(1) 140.12(7) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 133.74(5) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 45.873(18) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 46.151(17) 
N(1)-C(1)  1.325(4) 
N(1)-C(12)  1.357(3) 
N(2)-C(10)  1.317(3) 
N(2)-C(11)  1.355(3) 
C(1)-C(2)  1.397(4) 
C(2)-C(3)  1.354(5) 
C(3)-C(4)  1.404(4) 
N(21)-C(21)  1.327(4) 
N(21)-C(32)  1.358(4) 
N(22)-C(30)  1.322(4) 
N(22)-C(31)  1.340(4) 
C(21)-C(22)  1.398(5) 
C(22)-C(23)  1.355(6) 
C(23)-C(24)  1.392(6) 
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C(4)-C(12)  1.402(4) 
C(4)-C(5)  1.426(4) 
C(5)-C(6)  1.340(5) 
C(6)-C(7)  1.431(4) 
C(7)-C(8)  1.402(4) 
C(7)-C(11)  1.407(4) 
C(8)-C(9)  1.372(5) 
C(9)-C(10)  1.386(5) 
C(11)-C(12)  1.441(4) 
C(1)-N(1)-C(12) 117.7(2) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.7(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.2(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.2(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.7(3) 
C(12)-C(4)-C(3) 117.3(3) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.7(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.0(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.3(3) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.0(3) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.7(3) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.3(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.8(3) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.6(3) 
N(2)-C(10)-C(9) 124.0(3) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.9(2) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.9(2) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.2(2) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.9(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.6(2) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.5(2) 
C(24)-C(32)  1.398(4) 
C(24)-C(25)  1.435(6) 
C(25)-C(26)  1.350(7) 
C(26)-C(27)  1.420(6) 
C(27)-C(28)  1.395(6) 
C(27)-C(31)  1.408(4) 
C(28)-C(29)  1.341(7) 
C(29)-C(30)  1.389(5) 
C(31)-C(32)  1.441(4) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.7(3) 
C(30)-N(22)-C(31) 116.7(3) 
N(21)-C(21)-C(22) 121.9(4) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.4(4) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.2(3) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.5(4) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.1(4) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.4(4) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.5(4) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.3(4) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.8(4) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.1(4) 
C(31)-C(27)-C(26) 119.1(4) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.7(3) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.4(4) 
N(22)-C(30)-C(29) 124.8(4) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.6(3) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.9(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.5(3) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.3(3) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.5(3) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.2(3) 
N(41)-C(45)  1.364(5) 
N(41)-C(41)  1.370(6) 
N(41)-C(47A)  1.529(9) 
C(41)-C(42)  1.360(6) 
C(42)-C(43)  1.366(7) 
C(43)-C(44)  1.382(6) 
C(45)-N(41)-C(41) 118.2(4) 
C(45)-N(41)-C(47A) 123.4(5) 
C(41)-N(41)-C(47A) 118.2(5) 
C(42)-C(41)-N(41) 121.6(5) 
C(41)-C(42)-C(43) 119.1(4) 
C(42)-C(43)-C(44) 121.0(4) 
C(45)-C(44)-C(43) 117.9(4) 
C(44)-C(45)  1.370(4) 
C(44)-C(46)  1.538(10) 
C(45)-C(45A)  1.445(7) 
C(46)-C(47)  1.301(13) 
C(45)-C(44)-C(46) 121.1(4) 
C(47)-N(41A)  1.529(9) 
C(43)-C(44)-C(46) 120.7(4) 
N(41)-C(45)-C(44) 122.1(3) 
N(41)-C(45)-C(45A) 118.6(4) 
C(44)-C(45)-C(45A) 119.3(4) 
C(47)-C(46)-C(44) 120.1(6) 
C(46)-C(47)-N(41A) 117.0(7) 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+1,-z+1    B: -x,-y+1,-z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 40(1)  29(1) 31(1)  12(1) 10(1)  19(1) 
S(1) 40(1)  35(1) 54(1)  15(1) 16(1)  15(1) 
S(2) 38(1)  31(1) 46(1)  15(1) 11(1)  16(1) 
S(3) 64(1)  43(1) 27(1)  15(1) 12(1)  33(1) 
Mn(1) 39(1)  35(1) 30(1)  13(1) 9(1)  20(1) 
N(1) 45(1)  33(1) 33(1)  15(1) 9(1)  18(1) 
N(2) 39(1)  35(1) 32(1)  17(1) 11(1)  19(1) 
C(1) 59(2)  40(2) 41(2)  22(1) 10(1)  19(2) 
C(2) 73(2)  51(2) 44(2)  30(2) 13(2)  20(2) 
C(3) 68(2)  60(2) 32(2)  23(2) 14(2)  23(2) 
C(4) 49(2)  41(2) 32(1)  13(1) 8(1)  18(1) 
C(5) 72(2)  47(2) 30(1)  5(1) 8(1)  23(2) 
C(6) 77(2)  35(2) 43(2)  5(1) 7(2)  23(2) 
C(7) 57(2)  33(2) 46(2)  14(1) 10(1)  21(1) 
C(8) 80(3)  30(2) 60(2)  18(2) 14(2)  19(2) 
C(9) 71(2)  43(2) 57(2)  31(2) 15(2)  23(2) 
C(10) 49(2)  44(2) 39(2)  21(1) 10(1)  21(1) 
C(11) 35(1)  32(1) 34(1)  13(1) 8(1)  18(1) 
C(12) 36(1)  34(2) 32(1)  13(1) 8(1)  17(1) 
N(21) 48(1)  41(1) 36(1)  17(1) 5(1)  17(1) 
N(22) 39(1)  45(2) 57(2)  25(1) 14(1)  21(1) 
C(21) 65(2)  56(2) 41(2)  25(2) 11(2)  20(2) 
C(22) 100(3)  66(3) 45(2)  32(2) 8(2)  21(2) 
C(23) 107(4)  66(3) 54(2)  31(2) -18(2)  25(3) 
C(24) 76(3)  51(2) 57(2)  21(2) -15(2)  25(2) 
C(25) 91(3)  81(3) 92(3)  28(3) -36(3)  40(3) 
C(26) 63(3)  75(3) 112(4)  30(3) -19(3)  34(2) 
C(27) 43(2)  46(2) 93(3)  22(2) -6(2)  21(2) 
C(28) 41(2)  74(3) 137(4)  49(3) 26(2)  31(2) 
C(29) 52(2)  92(3) 116(4)  57(3) 41(2)  38(2) 
C(30) 50(2)  76(3) 81(3)  47(2) 28(2)  33(2) 
C(31) 39(2)  34(2) 61(2)  17(1) -1(1)  15(1) 
C(32) 49(2)  34(2) 51(2)  15(1) -5(1)  17(1) 
N(41) 61(2)  84(3) 68(2)  35(2) 7(2)  14(2) 
C(44') 61(2)  84(3) 68(2)  35(2) 7(2)  14(2) 
C(41) 79(3)  90(4) 89(3)  37(3) -2(3)  17(3) 
C(42) 87(3)  77(3) 72(3)  40(3) -12(2)  7(3) 
C(43) 93(3)  57(3) 56(2)  29(2) 9(2)  1(2) 
C(44) 67(2)  58(2) 51(2)  25(2) 10(2)  4(2) 
N(41') 67(2)  58(2) 51(2)  25(2) 10(2)  4(2) 
C(45) 55(2)  53(2) 50(2)  24(2) 9(2)  6(2) 
C(46) 89(6)  47(4) 61(5)  20(4) 36(4)  21(4) 
C(47) 59(5)  62(5) 105(7)  33(5) 29(5)  26(4) 
O(1) 79(5)  95(6) 207(9)  38(6) 49(6)  45(4) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
_____________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 7395 3052 1683 54 
H(2) 7241 2378 -296 65 
H(3) 6620 205 -1493 64 
H(5) 5950 -2107 -1705 65 
H(6) 5451 -3513 -882 67 
H(8) 5176 -3909 935 70 
H(9) 5375 -3036 2933 65 
H(10) 6129 -812 3976 51 
H(21) 6331 1744 5985 64 
H(22) 7115 1594 7592 85 
H(23) 9100 1527 7762 92 
H(25) 11151 1594 6941 108 
H(26) 12293 1735 5527 102 
H(28) 12450 1897 3623 96 
H(29) 11543 2105 2135 95 
H(30) 9524 2127 2121 74 
H(41) 2740 4736 1474 110 
H(42) 1731 4887 3031 101 
H(43) -172 5160 3023 91 
H(46) -1946 5504 2111 82 
H(47) -2835 5557 549 91 
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5.3.5 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(phen)2]2[SnS4]2[Mn(phen)2}∙H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C12H8N2)2]2[Mn(C12H8N2)]2[SnS4]2}∙H2O. 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh336 
Empirical formula  {[Mn(C12H8N2)2]2 [Mn(C12H8N2)]2[SnS4]2}∙H2O. 
Crystal color, habitus red needles 
Formula weight  1812.86 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 10.8703(5) Å = 103.381(3)°. 
 b = 12.5183(6) Å = 108.390(3)°. 
 c = 14.9644(6) Å  = 101.636(4)°. 
Volume 1794.71(14) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.677 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.654 mm-1 
F(000) 902 
Crystal size 0.07 x 0.11 x 0.16 mm3 
Theta range for data collection 1.51 to 27.00°. 
Index ranges -13<=h<=13, -15<=k<=15, -19<=l<=19 
Reflections collected 18641 
Independent reflections 7768 [R(int) = 0.0592] 
Completeness to theta = 27.00° 99.4 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 7768 / 0 / 451 
Goodness-of-fit on F2 1.079 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0412, wR2 = 0.1039 
R indices (all data) R1 = 0.0534, wR2 = 0.1084 
Largest diff. peak and hole 0.972 and -0.720 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. A 
numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.7010/0.8413). After structure 
refinement there was one remaining small electron density maximum to which a half occupied 
water molecule was assigned. Additional residual electron density peaks were located, that can 
be assigned to the water H atoms. The O-H H distances were set to ideal values and finally the H 
atoms were refined using a riding model. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 103). 
U(eq) is defined as one third of  the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 3905(1) 3422(1) 7563(1) 31(1) 
S(1) 1578(1) 2515(1) 6556(1) 38(1) 
S(2) 4875(1) 3580(1) 6370(1) 38(1) 
S(3) 4710(1) 5352(1) 8768(1) 35(1) 
S(4) 4851(1) 2457(1) 8682(1) 41(1) 
Mn(1) 2450(1) 2572(1) 5166(1) 32(1) 
N(1) 1840(3) 4053(3) 4766(3) 36(1) 
N(2) 279(3) 1830(3) 3860(3) 35(1) 
C(1) 2628(5) 5126(4) 5183(3) 43(1) 
C(2) 2236(5) 6046(4) 4931(4) 52(1) 
C(3) 981(5) 5838(4) 4232(4) 50(1) 
C(4) 111(4) 4715(4) 3774(3) 39(1) 
C(5) -1227(5) 4423(4) 3033(4) 48(1) 
C(6) -2010(5) 3333(5) 2600(4) 50(1) 
C(7) -1536(4) 2407(4) 2844(3) 41(1) 
C(8) -2300(5) 1243(4) 2388(4) 51(1) 
C(9) -1775(5) 412(4) 2657(4) 50(1) 
C(10) -476(5) 749(4) 3402(3) 42(1) 
C(11) -243(4) 2665(3) 3580(3) 35(1) 
C(12) 600(4) 3833(3) 4055(3) 33(1) 
N(21) 7994(4) 3709(4) 10388(3) 51(1) 
N(22) 8046(4) 5905(4) 10554(3) 51(1) 
C(21) 7961(6) 2631(5) 10303(4) 61(1) 
C(22) 9115(7) 2297(7) 10694(5) 77(2) 
C(23) 10342(6) 3113(7) 11180(5) 77(2) 
C(24) 10435(5) 4261(6) 11284(4) 65(2) 
C(25) 11670(6) 5163(8) 11773(5) 80(2) 
C(26) 11695(6) 6254(8) 11864(5) 83(2) 
C(27) 10484(5) 6570(6) 11476(4) 68(2) 
C(28) 10453(6) 7693(6) 11548(5) 80(2) 
C(29) 9259(7) 7914(6) 11160(5) 79(2) 
C(30) 8045(6) 6980(5) 10640(5) 63(1) 
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C(31) 9236(5) 5685(5) 10967(3) 54(1) 
C(32) 9219(5) 4532(5) 10882(3) 52(1) 
Mn(2) 6164(1) 4393(1) 9896(1) 35(1) 
N(41) 3249(3) 2362(3) 3855(3) 35(1) 
N(42) 2664(4) 792(3) 4752(3) 37(1) 
C(41) 3559(5) 3135(4) 3426(4) 45(1) 
C(42) 4103(6) 2960(5) 2703(4) 57(1) 
C(43) 4372(6) 1945(5) 2425(5) 66(2) 
C(44) 4102(5) 1095(4) 2872(4) 47(1) 
C(45) 4397(6) 29(5) 2664(4) 59(1) 
C(46) 4160(5) -727(4) 3140(4) 53(1) 
C(47) 3560(4) -511(4) 3860(3) 40(1) 
C(48) 3254(5) -1281(4) 4351(4) 52(1) 
C(49) 2650(6) -1018(4) 5011(4) 59(1) 
C(50) 2394(6) 40(4) 5198(4) 50(1) 
C(51) 3236(4) 534(3) 4080(3) 34(1) 
C(52) 3533(4) 1359(3) 3595(3) 36(1) 
O(1) 4383(15) 880(13) 87(8) 140(5) 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3670(11) 
Sn(1)-S(2)  2.3678(10) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2363(7) 
S(1)-Mn(1)  2.5521(12) 
S(2)-Mn(1)  2.5289(12) 
S(3)-Mn(2)#1  2.4555(11) 
S(3)-Mn(2)  2.6090(12) 
N(21)-Mn(2)  2.299(4) 
Mn(2)-S(3)#1  2.4555(11) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 102.17(4) 
S(1)-Sn(1)-S(4) 113.99(4) 
S(2)-Sn(1)-S(4) 116.12(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 121.99(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 105.60(4) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 82.19(3) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 82.67(3) 
Sn(1)-S(3)-Mn(2)#1 116.60(4) 
Sn(1)-S(3)-Mn(2) 82.44(3) 
Mn(2)#1-S(3)-Mn(2) 80.14(3) 
Sn(1)-S(4)-Mn(2) 86.62(4) 
N(1)-Mn(1)-N(42) 151.70(13) 
N(1)-Mn(1)-N(41) 86.63(12) 
N(42)-Mn(1)-N(41) 71.72(12) 
N(1)-Mn(1)-N(2) 72.11(12) 
N(42)-Mn(1)-N(2) 87.28(12) 
N(41)-Mn(1)-N(2) 83.85(12) 
S(4)-Mn(2)  2.4775(13) 
Sn(1)-S(4)  2.3816(11) 
Sn(1)-S(3)  2.4471(10) 
Mn(1)-N(1)  2.234(3) 
Mn(1)-N(42)  2.251(3) 
Mn(1)-N(41)  2.368(3) 
Mn(1)-N(2)  2.370(4) 
N(22)-Mn(2)  2.246(4) 
N(42)-Mn(1)-S(2) 97.00(10) 
N(41)-Mn(1)-S(2) 88.43(9) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 97.55(4) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 51.38(3) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 50.81(3) 
S(4)-Sn(1)-Mn(1) 131.47(3) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 130.31(3) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 169.55(9) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 100.59(9) 
N(42)-Mn(1)-S(1) 100.55(9) 
N(41)-Mn(1)-S(1) 172.26(9) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 95.64(9) 
S(2)-Mn(1)-S(1) 92.95(4) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 106.17(9) 
N(42)-Mn(1)-Sn(1) 102.01(9) 
N(41)-Mn(1)-Sn(1) 134.29(9) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 141.83(8) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 46.52(2) 
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N(1)-Mn(1)-S(2) 100.48(10) S(1)-Mn(1)-Sn(1) 46.44(3) 
N(22)-Mn(2)-N(21) 72.54(16) 
N(22)-Mn(2)-S(3)#1 101.30(10) 
N(21)-Mn(2)-S(3)#1 107.27(11) 
N(22)-Mn(2)-S(4) 149.38(10) 
N(21)-Mn(2)-S(4) 88.53(12) 
 
N(1)-C(1)  1.319(5) 
N(1)-C(12)  1.354(5) 
N(2)-C(10)  1.321(6) 
N(2)-C(11)  1.371(5) 
C(1)-C(2)  1.396(6) 
C(2)-C(3)  1.362(7) 
C(3)-C(4)  1.397(7) 
C(4)-C(12)  1.410(5) 
C(4)-C(5)  1.435(7) 
C(5)-C(6)  1.335(7) 
C(6)-C(7)  1.435(6) 
C(7)-C(11)  1.403(6) 
C(7)-C(8)  1.405(7) 
C(8)-C(9)  1.363(7) 
C(9)-C(10)  1.401(7) 
C(11)-C(12)  1.432(6) 
C(1)-N(1)-C(12) 118.5(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.6(4) 
N(1)-C(1)-C(2) 122.9(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.1(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.9(4) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.3(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.3(4) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.3(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.2(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.3(4) 
C(11)-C(7)-C(8) 117.5(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 118.9(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.6(4) 
C(9)-C(8)-C(7) 120.1(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.6(4) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.7(4) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.5(4) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.4(4) 
C(7)-C(11)-C(12) 120.1(4) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.3(4) 
N(1)-C(12)-C(11) 118.6(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.1(4) 
S(3)#1-Mn(2)-S(4) 107.31(4) 
N(22)-Mn(2)-S(3) 94.60(12) 
N(21)-Mn(2)-S(3) 151.69(11) 
S(3)#1-Mn(2)-S(3) 99.86(3) 
S(4)-Mn(2)-S(3) 91.09(4) 
 
N(21)-C(21)  1.319(7) 
N(21)-C(32)  1.361(7) 
N(22)-C(30)  1.322(7) 
N(22)-C(31)  1.360(6) 
C(21)-C(22)  1.397(7) 
C(22)-C(23)  1.359(10) 
C(23)-C(24)  1.388(10) 
C(24)-C(32)  1.413(7) 
C(24)-C(25)  1.414(10) 
C(25)-C(26)  1.335(11) 
C(26)-C(27)  1.435(9) 
C(27)-C(28)  1.393(10) 
C(27)-C(31)  1.414(7) 
C(28)-C(29)  1.357(10) 
C(29)-C(30)  1.422(8) 
C(31)-C(32)  1.416(8) 
C(21)-N(21)-C(32) 117.8(4) 
C(30)-N(22)-C(31) 119.3(5) 
N(21)-C(21)-C(22) 123.3(6) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.1(7) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.0(5) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.6(6) 
C(23)-C(24)-C(25) 123.6(6) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.8(7) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.0(6) 
C(25)-C(26)-C(27) 122.1(6) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.3(6) 
C(28)-C(27)-C(26) 124.5(6) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.3(7) 
C(29)-C(28)-C(27) 120.5(6) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.2(7) 
N(22)-C(30)-C(29) 121.6(6) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.1(6) 
N(22)-C(31)-C(32) 118.7(4) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.2(5) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.2(6) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.1(4) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.6(5) 
N(41)-C(41)  1.324(5) 
N(41)-C(52)  1.353(5) 
C(44)-C(45)  1.423(7) 
C(45)-C(46)  1.341(8) 
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N(42)-C(50)  1.310(5) 
N(42)-C(51)  1.352(5) 
C(41)-C(42)  1.383(7) 
C(42)-C(43)  1.362(8) 
C(43)-C(44)  1.412(7) 
C(44)-C(52)  1.415(6) 
C(41)-N(41)-C(52) 117.7(4) 
C(50)-N(42)-C(51) 118.5(3) 
N(41)-C(41)-C(42) 124.1(4) 
C(43)-C(42)-C(41) 118.7(5) 
C(42)-C(43)-C(44) 120.2(5) 
C(43)-C(44)-C(52) 116.4(4) 
C(43)-C(44)-C(45) 124.6(4) 
C(52)-C(44)-C(45) 119.0(4) 
C(46)-C(45)-C(44) 121.8(4) 
C(45)-C(46)-C(47) 121.3(4) 
C(48)-C(47)-C(51) 117.8(4) 
C(46)-C(47)  1.428(6) 
C(47)-C(48)  1.390(7) 
C(47)-C(51)  1.415(5) 
C(48)-C(49)  1.363(7) 
C(49)-C(50)  1.392(6) 
C(51)-C(52)  1.434(6) 
C(48)-C(47)-C(46) 123.6(4) 
C(51)-C(47)-C(46) 118.6(4) 
C(49)-C(48)-C(47) 119.7(4) 
C(48)-C(49)-C(50) 118.7(5) 
N(42)-C(50)-C(49) 123.6(4) 
N(42)-C(51)-C(47) 121.6(4) 
N(42)-C(51)-C(52) 118.3(3) 
C(47)-C(51)-C(52) 120.0(4) 
N(41)-C(52)-C(44) 122.9(4) 
N(41)-C(52)-C(51) 117.9(3) 
C(44)-C(52)-C(51) 119.2(4) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+1,-z+2       
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form:  -2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________   
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 32(1)  35(1) 27(1)  9(1) 11(1)  14(1) 
S(1) 32(1)  45(1) 37(1)  13(1) 13(1)  13(1) 
S(2) 34(1)  48(1) 34(1)  12(1) 15(1)  14(1) 
S(3) 43(1)  35(1) 31(1)  12(1) 17(1)  15(1) 
S(4) 49(1)  37(1) 34(1)  11(1) 9(1)  19(1) 
Mn(1) 38(1)  29(1) 30(1)  11(1) 12(1)  15(1) 
N(1) 40(2)  31(2) 39(2)  15(1) 13(2)  15(1) 
N(2) 39(2)  34(2) 37(2)  14(1) 16(2)  13(1) 
C(1) 47(2)  32(2) 44(2)  13(2) 9(2)  11(2) 
C(2) 61(3)  29(2) 66(3)  17(2) 22(3)  13(2) 
C(3) 63(3)  38(2) 64(3)  28(2) 27(3)  25(2) 
C(4) 47(2)  42(2) 43(2)  21(2) 24(2)  25(2) 
C(5) 53(3)  58(3) 46(3)  27(2) 20(2)  33(2) 
C(6) 39(2)  69(3) 50(3)  29(2) 14(2)  27(2) 
C(7) 35(2)  52(2) 39(2)  18(2) 15(2)  15(2) 
C(8) 40(2)  58(3) 45(3)  14(2) 9(2)  8(2) 
C(9) 46(3)  44(2) 50(3)  10(2) 16(2)  4(2) 
C(10) 48(2)  38(2) 44(2)  16(2) 19(2)  13(2) 
C(11) 39(2)  39(2) 33(2)  16(2) 16(2)  16(2) 
C(12) 37(2)  36(2) 31(2)  14(2) 16(2)  17(2) 
N(21) 39(2)  73(3) 45(2)  19(2) 15(2)  25(2) 
N(22) 36(2)  60(3) 49(2)  6(2) 20(2)  7(2) 
C(21) 53(3)  82(4) 61(3)  31(3) 24(3)  37(3) 
C(22) 70(4)  103(5) 78(4)  39(4) 31(3)  52(4) 
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C(23) 56(3)  125(6) 69(4)  45(4) 22(3)  53(4) 
C(24) 44(3)  115(5) 42(3)  29(3) 17(2)  31(3) 
C(25) 39(3)  139(7) 60(4)  31(4) 15(3)  30(4) 
C(26) 32(3)  133(7) 53(3)  13(4) 4(2)  -1(3) 
C(27) 39(3)  98(5) 50(3)  10(3) 19(2)  0(3) 
C(28) 52(3)  89(5) 69(4)  3(4) 22(3)  -15(3) 
C(29) 71(4)  64(4) 79(4)  -3(3) 34(4)  -5(3) 
C(30) 52(3)  64(3) 71(4)  12(3) 35(3)  8(2) 
C(31) 31(2)  85(4) 35(2)  9(2) 15(2)  6(2) 
C(32) 35(2)  86(4) 34(2)  18(2) 14(2)  17(2) 
Mn(2) 30(1)  43(1) 33(1)  10(1) 13(1)  13(1) 
N(41) 39(2)  34(2) 38(2)  13(1) 18(2)  15(1) 
N(42) 52(2)  31(2) 40(2)  17(2) 23(2)  19(2) 
C(41) 51(3)  44(2) 46(2)  23(2) 22(2)  14(2) 
C(42) 62(3)  61(3) 61(3)  31(3) 34(3)  15(3) 
C(43) 72(4)  72(4) 73(4)  27(3) 53(3)  18(3) 
C(44) 48(2)  47(2) 53(3)  13(2) 31(2)  12(2) 
C(45) 60(3)  54(3) 71(4)  7(3) 42(3)  17(2) 
C(46) 48(3)  42(2) 71(3)  4(2) 33(2)  16(2) 
C(47) 39(2)  34(2) 47(2)  8(2) 16(2)  17(2) 
C(48) 65(3)  34(2) 60(3)  15(2) 24(2)  22(2) 
C(49) 90(4)  38(2) 66(3)  27(2) 39(3)  30(3) 
C(50) 75(3)  39(2) 52(3)  24(2) 34(3)  24(2) 
C(51) 33(2)  31(2) 37(2)  9(2) 13(2)  11(2) 
C(52) 36(2)  34(2) 35(2)  7(2) 14(2)  8(2) 
O(1) 157(12)  192(14) 63(7)  52(8) 53(7)  4(10) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
______________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 3484 5277 5666 52 
H(2) 2824 6791 5237 63 
H(3) 703 6443 4059 61 
H(5) -1555 5004 2851 57 
H(6) -2880 3169 2131 60 
H(8) -3166 1038 1902 61 
H(9) -2268 -361 2352 60 
H(10) -126 178 3584 51 
H(21) 7128 2064 9965 73 
H(22) 9044 1526 10624 92 
H(23) 11119 2903 11443 92 
H(25) 12477 4993 12035 96 
H(26) 12523 6828 12189 100 
H(28) 11256 8296 11865 96 
H(29) 9235 8666 11232 95 
H(30) 7231 7129 10354 75 
H(41) 3402 3839 3623 54 
H(42) 4281 3524 2413 68 
H(43) 4734 1811 1938 79 
H(45) 4764 -148 2185 71 
H(46) 4392 -1405 2999 63 
H(48) 3460 -1973 4230 62 
H(49) 2415 -1535 5329 70 
H(50) 2010 225 5665 60 
H(1O1) 4476 1489 489 210 
H(2O1) 3551 662 -144 210 
H(3O1) 4461 1523 29 210 
H(4O1) 5145 822 337 210 
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5.3.6 Messprotokoll der Verbindung {[Fe(phen)2]2[Sn2S6]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Fe(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh409 
Empirical formula  {[Fe(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
Crystal color, habitus black blocks 
Formula weight  1262.26 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.7112(3) Å = 90°. 
 b = 9.9266(4) Å = 93.194(3)°. 
 c = 25.3421(8) Å  = 90°. 
Volume 2690.33(16) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.558 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.719 mm-1 
F(000) 1248 
Crystal size 0.11 x 0.09 x 0.08 mm3 
Theta range for data collection 2.03 to 24.62°. 
Index ranges -10 ≤ h ≤ 12, -11 ≤ k ≤ 11, -23 ≤ l ≤ 29 
Reflections collected 18892 
Independent reflections 4463 [R(int) = 0.0381] 
Completeness to theta = 24.62° 98.2 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F
2 
Data / restraints / parameters 4463 / 0 / 299 
Goodness-of-fit on F2 1.218 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0648, wR2 = 0.1629 
R indices (all data) R1 = 0.0732, wR2 = 0.1661 
Extinction coefficient 0.0024(4) 
Largest diff. peak and hole 0.624 and -0.653 e.Å
-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. All H atoms were located in difference map 
but were positioned with idealized geometry and refined isotropic using a riding model. A 
numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.7230, 0.7902). The structure contains 
cavities, in which a small amount of disordered solvent is included, for which no reasonable 
structure model was found. Therefore, the data were corrected for disordered solvent using the 
SQUEEZE option in Platon, which leads to a void volume of 247.3 Å3 and a total electron count 
per cell of 26.5 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 1204(1) 4366(1) 384(1) 41(1) 
S(1) 3367(2) 4470(2) 293(1) 45(1) 
S(2) 1155(2) 3095(3) 1169(1) 49(1) 
S(3) -17(2) 6460(2) 401(1) 49(1) 
Fe(1) 3476(1) 3034(1) 1116(1) 41(1) 
N(1) 3761(7) 2076(8) 1942(3) 46(2) 
N(2) 3989(7) 4679(7) 1668(3) 43(2) 
C(1) 3602(10) 805(10) 2084(4) 53(2) 
C(2) 3746(11) 346(11) 2600(4) 61(3) 
C(3) 4030(11) 1233(11) 2992(4) 58(3) 
C(4) 4187(10) 2600(10) 2875(4) 52(2) 
C(5) 4495(11) 3612(11) 3268(4) 61(3) 
C(6) 4612(10) 4918(12) 3120(4) 56(3) 
C(7) 4421(9) 5333(10) 2585(4) 48(2) 
C(8) 4495(11) 6658(11) 2422(5) 61(3) 
C(9) 4297(12) 6987(12) 1912(5) 72(3) 
C(10) 4038(11) 5950(11) 1529(5) 64(3) 
C(11) 4160(9) 4355(10) 2193(4) 44(2) 
C(12) 4044(9) 2982(10) 2336(4) 47(2) 
N(11) 3583(8) 950(8) 833(3) 46(2) 
N(12) 5472(8) 2676(8) 968(3) 51(2) 
C(21) 2602(11) 96(11) 745(4) 58(3) 
C(22) 2807(16) -1224(13) 578(5) 79(4) 
C(23) 3980(17) -1694(12) 501(5) 80(4) 
C(24) 5012(12) -844(11) 596(4) 62(3) 
C(25) 6264(16) -1242(14) 512(5) 83(4) 
C(26) 7167(15) -374(18) 595(5) 94(5) 
C(27) 6960(10) 1012(12) 741(4) 56(3) 
C(28) 7933(11) 2009(15) 793(5) 71(3) 
C(29) 7616(13) 3249(17) 889(6) 88(4) 
C(30) 6376(9) 3563(12) 975(6) 69(3) 
C(31) 5788(10) 1419(11) 840(4) 51(2) 
C(32) 4749(10) 455(10) 759(4) 49(2) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
 
Sn(1)-S(1)  2.344(2) 
Sn(1)-S(2)  2.359(2) 
S(1)-Fe(1)  2.523(3) 
S(2)-Fe(1)  2.498(3) 
Fe(1)-N(11)  2.194(8) 
Fe(1)-N(2)  2.202(8) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 100.10(9) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 114.00(9) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 118.22(9) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 119.62(9) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.64(9) 
S(3)#1-Sn(1)-S(3) 92.56(8) 
Sn(1)-S(1)-Fe(1) 83.91(8) 
Sn(1)-S(2)-Fe(1) 84.16(8) 
Sn(1)#1-S(3)-Sn(1) 87.44(8) 
N(11)-Fe(1)-N(2) 153.0(3) 
N(11)-Fe(1)-N(12) 74.1(3) 
N(2)-Fe(1)-N(12) 90.9(3) 
Sn(1)-S(3)#1  2.443(2) 
Sn(1)-S(3)  2.457(3) 
S(3)-Sn(1)#1  2.443(2) 
Fe(1)-N(12)  2.219(8) 
Fe(1)-N(1)  2.305(8) 
N(11)-Fe(1)-N(1) 84.3(3) 
N(2)-Fe(1)-N(1) 73.3(3) 
N(12)-Fe(1)-N(1) 90.4(3) 
N(11)-Fe(1)-S(2) 96.4(2) 
N(2)-Fe(1)-S(2) 99.3(2) 
N(12)-Fe(1)-S(2) 169.8(2) 
N(1)-Fe(1)-S(2) 92.4(2) 
N(11)-Fe(1)-S(1) 105.3(2) 
N(2)-Fe(1)-S(1) 96.0(2) 
N(12)-Fe(1)-S(1) 87.3(2) 
N(1)-Fe(1)-S(1) 169.0(2) 
S(2)-Fe(1)-S(1) 91.77(9) 
N(1)-C(1)  1.326(12) 
N(1)-C(12)  1.365(12) 
N(2)-C(10)  1.312(13) 
N(2)-C(11)  1.370(12) 
C(1)-C(2)  1.385(15) 
C(2)-C(3)  1.350(15) 
C(3)-C(4)  1.402(14) 
C(4)-C(12)  1.418(14) 
C(4)-C(5)  1.440(15) 
C(5)-C(6)  1.357(15) 
C(6)-C(7)  1.421(14) 
C(7)-C(8)  1.382(14) 
C(7)-C(11)  1.406(13) 
C(8)-C(9)  1.338(16) 
C(9)-C(10)  1.433(16) 
C(11)-C(12)  1.418(13) 
C(1)-N(1)-C(12) 117.1(8) 
C(10)-N(2)-C(11) 118.8(9) 
N(1)-C(1)-C(2) 124.0(10) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.3(10) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.0(10) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.0(9) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.7(9) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.3(9) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.7(10) 
C(5)-C(6)-C(7) 122.0(9) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.3(9) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.5(9) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.1(9) 
C(9)-C(8)-C(7) 120.7(10) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.6(11) 
N(2)-C(10)-C(9) 121.1(11) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.3(9) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.7(8) 
C(7)-C(11)-C(12) 120.0(9) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.8(8) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.5(9) 
C(11)-C(12)-C(4) 119.7(9) 
N(11)-C(21)  1.359(12) 
N(11)-C(32)  1.365(13) 
N(12)-C(30)  1.308(13) 
N(12)-C(31)  1.339(13) 
C(21)-C(22)  1.397(17) 
C(22)-C(23)  1.36(2) 
C(23)-C(24)  1.402(19) 
C(24)-C(32)  1.388(14) 
C(24)-C(25)  1.425(19) 
C(25)-C(26)  1.30(2) 
C(26)-C(27)  1.445(19) 
C(27)-C(31)  1.355(14) 
C(27)-C(28)  1.438(17) 
C(28)-C(29)  1.304(19) 
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C(29)-C(30)  1.394(17) 
C(31)-C(32)  1.473(14) 
C(21)-N(11)-C(32) 117.3(9) 
C(30)-N(12)-C(31) 115.7(9) 
N(11)-C(21)-C(22) 120.1(12) 
C(23)-C(22)-C(21) 121.7(12) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.6(11) 
C(32)-C(24)-C(23) 116.1(12) 
C(32)-C(24)-C(25) 120.7(11) 
C(23)-C(24)-C(25) 123.2(12) 
C(26)-C(25)-C(24) 119.2(12) 
C(25)-C(26)-C(27) 123.2(13) 
C(31)-C(27)-C(28) 116.9(11) 
C(31)-C(27)-C(26) 119.2(12) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.9(12) 
C(29)-C(28)-C(27) 118.1(12) 
C(28)-C(29)-C(30) 120.1(13) 
N(12)-C(30)-C(29) 124.0(12) 
N(12)-C(31)-C(27) 124.9(10) 
N(12)-C(31)-C(32) 116.1(9) 
C(27)-C(31)-C(32) 118.8(10) 
N(11)-C(32)-C(24) 125.3(10) 
N(11)-C(32)-C(31) 115.9(9) 
C(24)-C(32)-C(31) 118.7(10)
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x,-y+1,-z       
 
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 41(1)  41(1) 38(1)  2(1) -2(1)  -1(1) 
S(1) 44(1)  48(1) 44(1)  5(1) 4(1)  0(1) 
S(2) 47(1)  55(1) 45(1)  13(1) 3(1)  1(1) 
S(3) 52(1)  43(1) 51(1)  -10(1) -11(1)  3(1) 
Fe(1) 44(1)  38(1) 42(1)  1(1) -3(1)  0(1) 
N(1) 44(4)  39(4) 52(5)  1(4) -7(4)  -2(3) 
N(2) 52(5)  36(4) 39(4)  3(3) -2(3)  -6(3) 
C(1) 58(6)  45(6) 55(6)  3(5) 0(5)  -9(5) 
C(2) 76(8)  52(6) 55(6)  10(5) 9(6)  -6(5) 
C(3) 76(7)  58(6) 38(5)  8(5) -2(5)  1(6) 
C(4) 58(6)  51(6) 47(6)  4(5) 0(5)  5(5) 
C(5) 84(8)  62(7) 37(5)  0(5) 10(5)  6(6) 
C(6) 62(7)  67(7) 39(5)  -19(5) 4(5)  4(5) 
C(7) 47(5)  46(6) 51(6)  -13(4) -2(4)  2(4) 
C(8) 73(7)  47(6) 60(7)  -9(5) -14(6)  8(5) 
C(9) 94(9)  45(6) 77(8)  -10(6) 1(7)  -25(6) 
C(10) 82(8)  50(6) 58(7)  5(5) -1(6)  1(6) 
C(11) 46(5)  46(5) 39(5)  -8(4) 0(4)  1(4) 
C(12) 55(6)  45(5) 41(5)  0(4) 8(4)  10(4) 
N(11) 51(5)  40(4) 47(4)  -6(3) -2(4)  0(4) 
N(12) 53(5)  42(5) 58(5)  0(4) 4(4)  2(4) 
C(21) 74(7)  56(6) 43(6)  -6(5) 3(5)  -26(6) 
C(22) 117(12)  64(8) 56(7)  -4(6) 2(7)  -44(8) 
C(23) 147(14)  42(6) 51(7)  -1(5) 2(8)  2(8) 
C(24) 88(8)  45(6) 51(6)  -8(5) -4(6)  6(6) 
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C(25) 117(12)  59(8) 72(9)  -23(7) 1(8)  21(8) 
C(26) 86(10)  133(14) 64(8)  -9(9) 6(7)  54(10) 
C(27) 57(6)  75(7) 36(5)  -5(5) 4(5)  15(6) 
C(28) 51(7)  96(10) 64(7)  6(7) 3(5)  8(7) 
C(29) 63(8)  99(11) 103(11)  31(9) 7(7)  -5(8) 
C(30) 32(5)  61(7) 114(10)  6(7) 8(6)  -6(5) 
C(31) 57(6)  62(7) 34(5)  1(5) 4(4)  -3(5) 
C(32) 72(7)  44(5) 31(5)  -3(4) 0(4)  -6(5) 
 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
______________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 3380 183 1821 63 
H(2) 3649 -564 2675 73 
H(3) 4122 936 3340 69 
H(5) 4612 3372 3622 73 
H(6) 4824 5561 3376 68 
H(8) 4683 7329 2670 73 
H(9) 4327 7884 1808 87 
H(10) 3902 6182 1175 76 
H(21) 1793 390 796 69 
H(22) 2126 -1796 518 95 
H(23) 4093 -2573 386 96 
H(25) 6435 -2111 400 99 
H(26) 7985 -660 558 113 
H(28) 8765 1776 758 85 
H(29) 8218 3925 901 106 
H(30) 6179 4458 1042 83 
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5.3.7 Messprotokoll der Verbindung {[Fe(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Fe(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh360a 
Empirical formula  {[Fe(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
Crystal color, habitus black blocks 
Formula weight  1460.48 g / mol 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 11.2219(5) Å = 113.956(4)°. 
 b = 12.1407(6) Å = 89.821(4)°. 
 c = 12.7130(6) Å = 110.318(4)°. 
Volume 1465.02(12) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.655 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.593 mm-1 
F(000) 728 
Crystal size 0.13 x 0.09 x 0.07 mm3 
Theta range for data collection 1.78 to 27.00°. 
Index ranges -14<=h<=14, -15<=k<=15, -16<=l<=16 
Reflections collected 15811 
Independent reflections 6390 [R(int) = 0.0500] 
Completeness to theta = 27.00° 99.5 %  
Absorption correction Numerical 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6390 / 0 / 379 
Goodness-of-fit on F2 1.128 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0404, wR2 = 0.0832 
R indices (all data) R1 = 0.0597, wR2 = 0.0886 
Largest diff. peak and hole 0.846 and -0.618 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. The water 
H atoms were not located but considered in the formula. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.7005/0.8289). One phenanthroline ligand is disordered around a centre of 
inversion, in which also one water molecule is involved. Both of them were refined with half 
occupancy. The disorder remain constant if the structure refinement is performed in space group 
P1, where all atoms are located in general positions. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5771(1) 3966(1) 4560(1) 32(1) 
S(1) 7921(1) 4305(1) 4352(1) 42(1) 
S(2) 4880(1) 1702(1) 3962(1) 37(1) 
S(3) 5318(1) 5224(1) 6458(1) 41(1) 
Fe(1) 7154(1) 1905(1) 3618(1) 32(1) 
N(1) 6931(3) 1392(3) 1748(3) 35(1) 
N(2) 6428(3) -281(3) 2730(3) 32(1) 
C(1) 7175(4) 2212(4) 1272(4) 45(1) 
C(2) 7066(5) 1815(5) 59(4) 53(1) 
C(3) 6707(5) 526(5) -670(4) 50(1) 
C(4) 6438(4) -374(4) -195(3) 41(1) 
C(5) 6027(5) -1749(5) -892(4) 53(1) 
C(6) 5728(5) -2590(4) -408(4) 55(1) 
C(7) 5836(4) -2137(4) 829(4) 45(1) 
C(8) 5520(5) -2966(4) 1387(4) 54(1) 
C(9) 5666(5) -2448(4) 2578(4) 52(1) 
C(10) 6119(4) -1108(4) 3211(3) 41(1) 
C(11) 6273(3) -793(3) 1548(3) 32(1) 
C(12) 6564(4) 102(4) 1023(3) 33(1) 
N(21) 7763(3) 1787(3) 5183(3) 39(1) 
N(22) 9165(3) 1943(3) 3503(3) 42(1) 
C(21) 7071(5) 1730(5) 6019(4) 50(1) 
C(22) 7507(6) 1652(5) 6995(4) 63(1) 
C(23) 8692(6) 1603(6) 7102(4) 72(2) 
C(24) 9461(5) 1665(5) 6242(4) 59(1) 
C(25) 10748(7) 1661(6) 6283(6) 85(2) 
C(26) 11447(6) 1740(6) 5438(6) 79(2) 
C(27) 10961(5) 1852(5) 4476(5) 60(1) 
C(28) 11656(5) 1957(6) 3591(6) 74(2) 
C(29) 11131(5) 2078(6) 2707(6) 77(2) 
C(30) 9880(5) 2071(5) 2706(5) 59(1) 
C(31) 9706(4) 1850(4) 4391(4) 43(1) 
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C(32) 8958(4) 1764(4) 5292(4) 43(1) 
N(41) 1463(5) 4861(6) 483(5) 77(2) 
C(44') 1463(5) 4861(6) 483(5) 77(2) 
C(41) 1995(7) 4844(7) 1434(7) 92(2) 
C(42) 1412(7) 4948(6) 2382(6) 88(2) 
C(43) 254(7) 5099(5) 2395(5) 77(2) 
C(44) -334(5) 5100(5) 1443(4) 65(1) 
N(41') -334(5) 5100(5) 1443(4) 65(1) 
C(45) 294(5) 4989(5) 499(4) 56(1) 
C(46) -1589(13) 5373(10) 1502(10) 74(3) 
C(47) -2123(12) 5383(11) 574(12) 74(3) 
O(1) -3009(10) 5163(10) 1433(12) 121(4) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3351(10) 
Sn(1)-S(2)  2.3531(10) 
S(1)-Fe(1)  2.4814(11) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 101.22(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 117.87(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.82(4) 
Fe(1)-N(21)  2.181(3) 
Fe(1)-N(1)  2.191(3) 
Sn(1)-S(1)-Fe(1) 83.79(3) 
Sn(1)-S(2)-Fe(1) 82.34(3) 
N(21)-Fe(1)-N(1) 154.72(11) 
N(21)-Fe(1)-N(22) 74.42(13) 
N(1)-Fe(1)-N(22) 87.25(12) 
N(21)-Fe(1)-N(2) 87.23(11) 
N(1)-Fe(1)-N(2) 74.75(11) 
N(22)-Fe(1)-N(2) 88.27(12) 
N(21)-Fe(1)-S(1) 99.75(9) 
N(1)-C(1)  1.316(5) 
N(1)-C(12)  1.361(5) 
N(2)-C(10)  1.327(5) 
N(2)-C(11)  1.358(4) 
C(1)-C(2)  1.407(6) 
C(2)-C(3)  1.362(6) 
C(3)-C(4)  1.398(6) 
C(4)-C(12)  1.404(5) 
C(4)-C(5)  1.432(6) 
C(5)-C(6)  1.344(7) 
C(6)-C(7)  1.429(6) 
C(7)-C(8)  1.404(6) 
C(7)-C(11)  1.404(5) 
C(8)-C(9)  1.368(6) 
Sn(1)-S(3)  2.4401(9) 
Sn(1)-S(3A)  2.4508(10) 
S(2)-Fe(1)  2.5313(11) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 116.32(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 115.23(4) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 93.32(3) 
Fe(1)-N(22)  2.247(3) 
Fe(1)-N(2)  2.248(3) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 86.68(3) 
N(1)-Fe(1)-S(1) 98.11(8) 
N(22)-Fe(1)-S(1) 92.03(9) 
N(2)-Fe(1)-S(1) 172.83(8) 
N(21)-Fe(1)-S(2) 97.26(9) 
N(1)-Fe(1)-S(2) 99.66(9) 
N(22)-Fe(1)-S(2) 171.08(9) 
N(2)-Fe(1)-S(2) 88.12(8) 
S(1)-Fe(1)-S(2) 92.57(3) 
N(21)-C(21)  1.324(5) 
N(21)-C(32)  1.359(5) 
N(22)-C(30)  1.316(5) 
N(22)-C(31)  1.345(5) 
C(21)-C(22)  1.386(6) 
C(22)-C(23)  1.362(8) 
C(23)-C(24)  1.400(8) 
C(24)-C(32)  1.399(6) 
C(24)-C(25)  1.447(8) 
C(25)-C(26)  1.344(9) 
C(26)-C(27)  1.415(8) 
C(27)-C(28)  1.389(8) 
C(27)-C(31)  1.412(6) 
C(28)-C(29)  1.352(9) 
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C(9)-C(10)  1.385(6) 
C(11)-C(12)  1.440(5) 
C(1)-N(1)-C(12) 117.8(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.3(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.1(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.4(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.2(4) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.9(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.1(4) 
C(12)-C(4)-C(5) 118.9(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.5(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.9(4) 
C(8)-C(7)-C(11) 116.9(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.6(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.5(4) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.8(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.0(4) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.7(4) 
N(2)-C(11)-C(7) 123.3(3) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.4(3) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.4(3) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.7(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.6(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.7(3) 
N(41)-C(41)  1.362(9) 
N(41)-C(45)  1.372(7) 
N(41)-C(47A)  1.505(12) 
C(41)-C(42)  1.351(10) 
C(42)-C(43)  1.373(9) 
C(43)-C(44)  1.380(8) 
C(41)-N(41)-C(45) 118.2(6) 
C(41)-N(41)-C(47A) 118.4(8) 
C(45)-N(41)-C(47A) 123.1(7) 
C(42)-C(41)-N(41) 122.3(7) 
C(41)-C(42)-C(43) 118.8(6) 
C(42)-C(43)-C(44) 121.0(6) 
C(45)-C(44)-C(43) 118.0(5) 
C(29)-C(30)  1.401(7) 
C(31)-C(32)  1.435(6) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.1(4) 
C(30)-N(22)-C(31) 116.6(4) 
N(21)-C(21)-C(22) 123.2(5) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.1(5) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.7(4) 
C(32)-C(24)-C(23) 117.7(5) 
C(32)-C(24)-C(25) 117.9(5) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.4(5) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.7(5) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.2(5) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.5(5) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.3(5) 
C(31)-C(27)-C(26) 119.2(5) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.8(5) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.3(5) 
N(22)-C(30)-C(29) 124.6(5) 
N(22)-C(31)-C(27) 123.2(4) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.3(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.5(4) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.2(4) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.4(4) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.4(4) 
C(44)-C(45)  1.373(6) 
C(44)-C(46)  1.551(14) 
C(45)-C(45A)  1.447(10) 
C(46)-C(47)  1.331(18) 
C(47)-N(41A)  1.505(12) 
 
C(45)-C(44)-C(46) 121.2(6) 
C(43)-C(44)-C(46) 120.4(6) 
N(41)-C(45)-C(44) 121.7(5) 
N(41)-C(45)-C(45A) 119.5(5) 
C(44)-C(45)-C(45A) 118.9(6) 
C(47)-C(46)-C(44) 118.9(8) 
C(46)-C(47)-N(41A) 117.9(10) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+1    #2 -x,-y+1,-z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[ h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 39(1)  29(1) 30(1)  11(1) 8(1)  18(1) 
S(1) 38(1)  35(1) 49(1)  14(1) 12(1)  13(1) 
S(2) 38(1)  30(1) 44(1)  15(1) 9(1)  16(1) 
S(3) 62(1)  42(1) 27(1)  14(1) 10(1)  31(1) 
Fe(1) 38(1)  35(1) 30(1)  14(1) 8(1)  19(1) 
N(1) 41(2)  34(2) 31(1)  15(1) 6(1)  17(1) 
N(2) 35(2)  32(2) 31(1)  15(1) 6(1)  15(1) 
C(1) 55(2)  40(2) 42(2)  21(2) 6(2)  18(2) 
C(2) 70(3)  54(3) 43(2)  31(2) 12(2)  21(2) 
C(3) 65(3)  58(3) 32(2)  23(2) 12(2)  24(2) 
C(4) 48(2)  45(2) 31(2)  15(2) 8(2)  20(2) 
C(5) 71(3)  49(2) 32(2)  10(2) 7(2)  23(2) 
C(6) 74(3)  36(2) 42(2)  3(2) 5(2)  22(2) 
C(7) 57(3)  34(2) 40(2)  11(2) 6(2)  19(2) 
C(8) 73(3)  33(2) 55(3)  17(2) 8(2)  19(2) 
C(9) 69(3)  39(2) 54(3)  27(2) 10(2)  20(2) 
C(10) 47(2)  42(2) 39(2)  21(2) 8(2)  20(2) 
C(11) 33(2)  33(2) 32(2)  13(1) 7(1)  17(1) 
C(12) 36(2)  37(2) 30(2)  14(2) 6(1)  17(2) 
N(21) 44(2)  35(2) 36(2)  15(1) 4(1)  14(1) 
N(22) 36(2)  43(2) 53(2)  24(2) 12(2)  18(1) 
C(21) 58(3)  57(3) 40(2)  25(2) 11(2)  22(2) 
C(22) 84(4)  63(3) 42(2)  29(2) 7(2)  19(3) 
C(23) 95(4)  72(4) 50(3)  34(3) -16(3)  22(3) 
C(24) 68(3)  53(3) 55(3)  22(2) -12(2)  23(2) 
C(25) 83(4)  84(4) 85(4)  29(4) -33(4)  38(4) 
C(26) 56(3)  83(4) 102(5)  34(4) -7(3)  36(3) 
C(27) 44(2)  44(2) 87(4)  22(2) -2(2)  19(2) 
C(28) 39(3)  74(4) 116(5)  43(4) 19(3)  27(2) 
C(29) 48(3)  103(5) 108(5)  62(4) 39(3)  40(3) 
C(30) 48(3)  74(3) 74(3)  44(3) 23(2)  31(2) 
C(31) 39(2)  31(2) 53(2)  13(2) 0(2)  14(2) 
C(32) 45(2)  35(2) 44(2)  13(2) -5(2)  14(2) 
N(41) 66(3)  82(4) 72(3)  38(3) 1(3)  9(3) 
C(44') 66(3)  82(4) 72(3)  38(3) 1(3)  9(3) 
C(41) 85(5)  88(5) 90(5)  39(4) -6(4)  16(4) 
C(42) 96(5)  73(4) 78(4)  40(3) -17(4)  5(4) 
C(43) 100(5)  58(3) 52(3)  28(3) 6(3)  0(3) 
C(44) 70(3)  60(3) 50(2)  27(2) 10(2)  4(2) 
N(41') 70(3)  60(3) 50(2)  27(2) 10(2)  4(2) 
C(45) 52(3)  54(3) 47(2)  24(2) 4(2)  2(2) 
C(46) 95(9)  54(6) 61(6)  20(5) 39(6)  21(6) 
C(47) 61(7)  58(6) 94(9)  26(6) 30(6)  22(5) 
O(1) 76(6)  80(6) 199(12)  48(7) 50(7)  34(5) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 7433 3096 1760 54 
H(2) 7236 2426 -242 63 
H(3) 6642 249 -1472 60 
H(5) 5965 -2067 -1699 64 
H(6) 5446 -3479 -884 66 
H(8) 5213 -3864 949 65 
H(9) 5464 -2988 2957 62 
H(10) 6213 -769 4020 49 
H(21) 6253 1743 5946 60 
H(22) 6996 1634 7570 76 
H(23) 8990 1530 7743 87 
H(25) 11100 1603 6911 102 
H(26) 12266 1721 5486 95 
H(28) 12479 1943 3607 89 
H(29) 11590 2164 2116 92 
H(30) 9531 2164 2099 70 
H(41) 2787 4758 1431 111 
H(42) 1789 4918 3016 105 
H(43) -140 5203 3054 93 
H(46) -1963 5528 2175 88 
H(47) -2880 5536 579 89 
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5.3.8 Messprotokoll der Verbindung {[Co(phen)2]2[Sn2S6]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Co(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
  
Identification code  jh347 
Empirical formula  {[Co(C12H8N2)2]2[Sn2S6]} 
Crytstal color, habitus dark red blocks 
Formula weight  1268.42 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.7234(4) Å = 90°. 
 b = 9.8026(2) Å = 94.046(3)°. 
 c = 24.8913(10) Å  = 90°. 
Volume 2609.98(15) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.614 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.851 m-1 
F(000) 1252 
Crystal size 0.14 x 0.10 x 0.04 mm3 
Theta range for data collection 1.64 to 24.60°. 
Index ranges -12 ≤ h ≤ 12, -11 ≤ k ≤ 11, -29 ≤ l ≤ 29 
Reflections collected 23024 
Independent reflections 4378 [R(int) = 0.0306] 
Completeness to theta = 24.60° 99.4 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4378 / 0 / 299 
Goodness-of-fit on F2 1.187 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0405, wR2 = 0.1061 
R indices (all data) R1 = 0.0498, wR2 = 0.1098 
Extinction coefficient 0.0012(2) 
Largest diff. peak and hole 0.572 and -0.356 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. All H atoms were located in difference map 
but were positioned with idealized geometry and refined isotropic using a riding model. A 
numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6857/0.8625). The structure contains 
cavities, in which only very small residual electron density are found. Therefore, it might be that 
some small amount of additional solvent is included. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 1244(1) 4369(1) 376(1) 52(1) 
S(1) 3392(1) 4453(2) 273(1) 59(1) 
S(2) 1255(1) 3113(2) 1181(1) 62(1) 
S(3) 61(1) 6508(2) 391(1) 62(1) 
Co(1) 3541(1) 3069(1) 1114(1) 53(1) 
N(1) 3747(4) 2111(4) 1938(2) 56(1) 
N(2) 4030(4) 4723(4) 1665(2) 56(1) 
C(1) 3542(6) 832(6) 2080(2) 66(1) 
C(2) 3684(6) 360(7) 2609(3) 74(2) 
C(3) 4042(7) 1241(7) 3009(3) 80(2) 
C(4) 4251(6) 2618(6) 2884(2) 69(2) 
C(5) 4600(8) 3639(8) 3281(3) 91(2) 
C(6) 4734(7) 4939(8) 3138(3) 85(2) 
C(7) 4553(6) 5363(6) 2596(3) 71(2) 
C(8) 4677(8) 6713(7) 2429(3) 88(2) 
C(9) 4470(8) 7038(7) 1900(3) 98(2) 
C(10) 4127(7) 6005(6) 1525(3) 75(2) 
C(11) 4231(5) 4384(6) 2190(2) 58(1) 
C(12) 4091(5) 2996(5) 2338(2) 56(1) 
N(11) 3678(5) 1014(4) 820(2) 60(1) 
N(12) 5552(4) 2792(5) 1021(2) 59(1) 
C(21) 2740(7) 164(7) 695(2) 75(2) 
C(22) 2965(9) -1189(8) 521(3) 92(2) 
C(23) 4155(10) -1628(7) 493(3) 92(2) 
C(24) 5156(8) -785(6) 624(2) 79(2) 
C(25) 6426(9) -1179(8) 592(3) 92(2) 
C(26) 7352(9) -283(9) 697(3) 101(3) 
C(27) 7112(6) 1112(7) 836(3) 77(2) 
C(28) 8021(6) 2123(9) 902(3) 86(2) 
C(29) 7700(6) 3414(9) 1011(3) 92(2) 
C(30) 6441(5) 3710(7) 1065(3) 73(2) 
C(31) 5875(5) 1509(6) 894(2) 61(1) 
C(32) 4876(6) 550(6) 783(2) 61(1) 
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Table 3.   Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
 
Sn(1)-S(1)  2.3366(14) 
Sn(1)-S(2)  2.3528(14) 
S(1)-Co(1)  2.4907(16) 
S(2)-Co(1)  2.4699(15) 
Co(1)-N(11)  2.152(5) 
Co(1)-N(2)  2.164(4) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 99.57(5) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 116.25(5) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 116.73(5) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 119.13(5) 
N(11)-Co(1)-N(2) 153.89(17) 
N(11)-Co(1)-N(12) 75.98(18) 
N(2)-Co(1)-N(12) 87.96(17) 
N(11)-Co(1)-N(1) 85.12(17) 
N(2)-Co(1)-N(1) 74.45(16) 
N(12)-Co(1)-N(1) 90.62(16) 
N(11)-Co(1)-S(2) 97.52(14) 
N(2)-Co(1)-S(2) 98.13(12)  
Sn(1)-S(3A)  2.4414(13) 
Sn(1)-S(3)  2.4522(15) 
S(3)-Sn(1A)  2.4414(13) 
Co(1)-N(12)  2.201(4) 
Co(1)-N(1)  2.250(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.93(5) 
S(3A)-Sn(1)-S(3) 92.53(5) 
Sn(1)-S(1)-Co(1) 83.93(5) 
Sn(1)-S(2)-Co(1) 84.06(5) 
Sn(1A)-S(3)-Sn(1) 87.47(5) 
N(12)-Co(1)-S(2) 173.50(13) 
N(1)-Co(1)-S(2) 88.83(12) 
N(11)-Co(1)-S(1) 103.03(13) 
N(2)-Co(1)-S(1) 97.05(12) 
N(12)-Co(1)-S(1) 89.08(12) 
N(1)-Co(1)-S(1) 171.51(12) 
S(2)-Co(1)-S(1) 92.42(5) 
 
N(1)-C(1)  1.326(7) 
N(1)-C(12)  1.353(7) 
N(2)-C(10)  1.311(7) 
N(2)-C(11)  1.352(7) 
C(1)-C(2)  1.395(8) 
C(2)-C(3)  1.352(9) 
C(3)-C(4)  1.407(9) 
C(4)-C(12)  1.407(8) 
C(4)-C(5)  1.438(9) 
C(5)-C(6)  1.334(10) 
C(6)-C(7)  1.412(9) 
C(7)-C(8)  1.397(9) 
C(7)-C(11)  1.417(8) 
C(8)-C(9)  1.357(10) 
C(9)-C(10)  1.408(9) 
C(11)-C(12)  1.420(8) 
C(1)-N(1)-C(12) 116.8(5) 
C(10)-N(2)-C(11) 118.9(5) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.8(6) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.3(6) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.5(6) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.1(6) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.6(6) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.3(6) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.6(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.8(6) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.7(6) 
C(8)-C(7)-C(11) 116.9(6) 
C(6)-C(7)-C(11) 119.4(6) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.9(6) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.5(6) 
N(2)-C(10)-C(9) 122.3(6) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.5(5) 
N(2)-C(11)-C(12) 118.2(5) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.3(5) 
N(1)-C(12)-C(4) 123.4(5) 
N(1)-C(12)-C(11) 116.9(5) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.6(5) 
N(11)-C(21)  1.325(7) 
N(11)-C(32)  1.372(8) 
N(12)-C(30)  1.310(7) 
N(12)-C(31)  1.348(7) 
C(21)-C(22)  1.422(10) 
C(22)-C(23)  1.353(11) 
C(23)-C(24)  1.375(11) 
C(24)-C(32)  1.407(8) 
C(24)-C(25)  1.423(11) 
C(25)-C(26)  1.338(12) 
C(26)-C(27)  1.437(10) 
C(27)-C(28)  1.392(10) 
C(27)-C(31)  1.400(9) 
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C(28)-C(29)  1.344(11) 
C(29)-C(30)  1.397(9) 
C(31)-C(32)  1.437(8) 
C(21)-N(11)-C(32) 118.3(5) 
C(30)-N(12)-C(31) 117.6(5) 
N(11)-C(21)-C(22) 121.1(7) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.5(7) 
C(22)-C(23)-C(24) 121.3(7) 
C(23)-C(24)-C(32) 116.5(7) 
C(23)-C(24)-C(25) 123.9(7) 
C(32)-C(24)-C(25) 119.5(7) 
C(26)-C(25)-C(24) 120.7(7) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.9(8) 
C(28)-C(27)-C(31) 116.8(6) 
C(28)-C(27)-C(26) 124.8(7) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.4(7) 
C(29)-C(28)-C(27) 120.5(6) 
C(28)-C(29)-C(30) 118.5(7) 
N(12)-C(30)-C(29) 123.6(7) 
N(12)-C(31)-C(27) 123.0(6) 
N(12)-C(31)-C(32) 117.0(5) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.9(6) 
N(11)-C(32)-C(24) 123.2(6) 
N(11)-C(32)-C(31) 117.4(5) 
C(24)-C(32)-C(31) 119.4(6)
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z     
  
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11+ ...  + 2 h k a* b* U12] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 50(1)  55(1) 50(1)  1(1) -4(1)  -2(1) 
S(1) 54(1)  62(1) 60(1)  5(1) 1(1)  -2(1) 
S(2) 56(1)  71(1) 58(1)  12(1) 2(1)  -1(1) 
S(3) 64(1)  56(1) 62(1)  -12(1) -13(1)  1(1) 
Co(1) 53(1)  49(1) 55(1)  0(1) -3(1)  -2(1) 
N(1) 57(2)  52(3) 59(3)  4(2) -2(2)  1(2) 
N(2) 61(3)  51(3) 53(3)  0(2) -5(2)  3(2) 
C(1) 76(4)  57(3) 63(3)  2(3) -3(3)  -6(3) 
C(2) 86(4)  65(4) 72(4)  15(3) 4(3)  1(3) 
C(3) 102(5)  74(4) 63(4)  13(3) -1(3)  7(4) 
C(4) 87(4)  63(4) 57(3)  5(3) -2(3)  8(3) 
C(5) 138(7)  82(5) 50(3)  -2(3) -4(4)  10(5) 
C(6) 120(6)  80(5) 53(4)  -12(3) -8(3)  3(4) 
C(7) 86(4)  56(4) 68(4)  -11(3) -6(3)  4(3) 
C(8) 128(6)  58(4) 75(4)  -16(3) -11(4)  7(4) 
C(9) 156(7)  52(4) 82(5)  -3(3) -12(5)  -10(4) 
C(10) 103(5)  50(3) 69(4)  3(3) -5(3)  0(3) 
C(11) 57(3)  59(3) 59(3)  -4(3) -2(2)  3(3) 
C(12) 59(3)  53(3) 54(3)  0(2) 1(2)  7(2) 
N(11) 76(3)  48(2) 56(3)  0(2) 0(2)  -7(2) 
N(12) 56(2)  58(3) 63(3)  4(2) -1(2)  2(2) 
C(21) 92(4)  66(4) 65(4)  -1(3) -1(3)  -30(3) 
C(22) 137(7)  74(5) 65(4)  3(3) -1(4)  -46(5) 
C(23) 163(8)  54(4) 58(4)  3(3) 7(4)  -8(5) 
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C(24) 130(6)  54(4) 53(3)  2(3) 5(3)  7(4) 
C(25) 129(7)  70(4) 77(5)  9(4) 26(4)  34(5) 
C(26) 112(6)  102(6) 89(5)  7(5) 21(5)  47(5) 
C(27) 82(4)  86(5) 63(4)  12(3) 2(3)  23(4) 
C(28) 57(4)  110(6) 91(5)  14(4) 3(3)  6(4) 
C(29) 59(4)  111(6) 105(6)  9(5) 5(4)  -14(4) 
C(30) 54(3)  75(4) 88(4)  3(3) -2(3)  -8(3) 
C(31) 69(3)  62(4) 53(3)  5(3) 4(3)  7(3) 
C(32) 85(4)  51(3) 48(3)  4(2) 7(3)  3(3) 
 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2x 103). 
______________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
H(1) 3288 213 1811 79 
H(2) 3534 -551 2687 89 
H(3) 4149 939 3363 96 
H(5) 4732 3391 3641 109 
H(6) 4952 5583 3402 102 
H(8) 4900 7389 2679 106 
H(9) 4555 7935 1786 117 
H(10) 3965 6242 1165 90 
H(21) 1923 459 722 90 
H(22) 2298 -1770 428 111 
H(23) 4299 -2517 382 110 
H(25) 6614 -2070 497 110 
H(26) 8175 -570 681 121 
H(28) 8856 1904 871 103 
H(29) 8303 4096 1049 110 
H(30) 6221 4606 1135 87 
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5.3.9 Messprotokoll der Verbindung {[Co(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Co(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin) 
 
Identification code  jh500 
Empirical formula  {[Co(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
Crystal color, habitus dark red blocks 
Formula weight  1466.64 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 11.1548(11) Å = 114.481(10)°. 
 b = 12.1375(11) Å = 88.981(11)°. 
 c = 12.6701(11) Å  = 110.404(10)°. 
Volume 1447.0(2) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.683 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.685 mm-1 
F(000) 730 
Crystal size 0.17 x 0.10 x 0.05 mm3 
Theta range for data collection 2.21 to 27.00°. 
Index ranges -14 ≤ h ≤ 14, -15 ≤ k ≤ 15, -16 ≤ l ≤ 16 
Reflections collected 20374 
Independent reflections 6188 [R(int) = 0.0498] 
Completeness to theta = 27.00° 97.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6188 / 0 / 380 
Goodness-of-fit on F2 1.022 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0370, wR2 = 0.0952 
R indices (all data) R1 = 0.0455, wR2 = 0.0989 
Extinction coefficient 0.0139(9) 
Largest diff. peak and hole 1.291 and -1.378 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. The water 
H atoms were not located but conisdered in the formula. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.6713/0.8220). One phenanthroline ligand is disordered arount a center of 
inversion, in which also one water molecule is involved. Both of them were refined with half 
occupancy. The disorder remain constant if the structure refinement is performed in space group 
P1, where all atoms are located in general positions. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of  the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5784(1) 3962(1) 4565(1) 12(1) 
S(1) 7964(1) 4304(1) 4401(1) 19(1) 
S(2) 4895(1) 1687(1) 3940(1) 15(1) 
S(3) 5250(1) 5205(1) 6463(1) 18(1) 
Co(1) 7193(1) 1908(1) 3623(1) 12(1) 
N(1) 6958(2) 1419(2) 1775(2) 14(1) 
N(2) 6449(2) -261(2) 2753(2) 12(1) 
C(1) 7202(3) 2253(3) 1305(3) 20(1) 
C(2) 7109(3) 1867(3) 90(3) 26(1) 
C(3) 6719(3) 563(3) -656(3) 25(1) 
C(4) 6440(3) -351(3) -189(2) 18(1) 
C(5) 6007(3) -1731(3) -907(3) 25(1) 
C(6) 5705(4) -2578(3) -418(3) 30(1) 
C(7) 5821(3) -2126(3) 832(3) 21(1) 
C(8) 5515(4) -2957(3) 1391(3) 31(1) 
C(9) 5664(4) -2440(3) 2588(3) 26(1) 
C(10) 6145(3) -1082(3) 3234(3) 17(1) 
C(11) 6280(3) -774(3) 1559(2) 13(1) 
C(12) 6576(3) 128(3) 1042(2) 13(1) 
N(21) 7765(2) 1801(2) 5164(2) 17(1) 
N(22) 9190(2) 1969(3) 3471(2) 19(1) 
C(21) 7054(3) 1750(3) 6006(3) 23(1) 
C(22) 7493(4) 1662(4) 6985(3) 33(1) 
C(23) 8690(4) 1619(4) 7095(3) 40(1) 
C(24) 9476(4) 1681(4) 6229(3) 31(1) 
C(25) 10764(4) 1675(5) 6256(4) 46(1) 
C(26) 11474(4) 1750(4) 5406(4) 43(1) 
C(27) 10983(3) 1856(3) 4425(3) 31(1) 
C(28) 11695(4) 1957(4) 3520(4) 40(1) 
C(29) 11159(4) 2082(5) 2643(4) 43(1) 
C(30) 9909(3) 2081(4) 2650(3) 31(1) 
C(31) 9730(3) 1869(3) 4366(3) 21(1) 
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C(32) 8971(3) 1781(3) 5267(3) 20(1) 
N(41) 1471(4) 4854(4) 429(3) 49(1) 
C(44') 1471(4) 4854(4) 429(3) 49(1) 
C(41) 2054(5) 4823(5) 1383(4) 59(1) 
C(42) 1456(5) 4948(4) 2361(4) 54(1) 
C(43) 283(5) 5084(4) 2392(3) 45(1) 
C(44) -305(4) 5101(4) 1465(3) 41(1) 
N(41') -305(4) 5101(4) 1465(3) 41(1) 
C(45) 310(4) 4987(4) 499(3) 33(1) 
C(46) -1636(8) 5364(7) 1551(7) 38(2) 
C(47) -2183(8) 5391(8) 644(8) 42(2) 
O(1) -2999(6) 5181(7) 1456(7) 63(2) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
 
Sn(1)-S(1)  2.3404(8) 
Sn(1)-S(2)  2.3533(8) 
S(1)-Co(1)  2.4647(9) 
S(2)-Co(1)  2.5256(9) 
Co(1)-N(21)  2.134(2) 
Co(1)-N(1)  2.159(2) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 100.90(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 118.05(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.76(3) 
Sn(1)-S(1)-Co(1) 83.79(3) 
Sn(1)-S(2)-Co(1) 82.20(3) 
N(21)-Co(1)-N(1) 156.43(10) 
N(21)-Co(1)-N(22) 76.16(10) 
N(1)-Co(1)-N(22) 87.33(9) 
N(21)-Co(1)-N(2) 87.11(9) 
N(1)-Co(1)-N(2) 75.96(9) 
N(22)-Co(1)-N(2) 89.77(9) 
N(21)-Co(1)-S(1) 98.42(7) 
Sn(1)-S(3)  2.4459(8) 
Sn(1)-S(3A)  2.4514(8) 
S(3)-Sn(1A)  2.4514(8) 
Co(1)-N(22)  2.211(3) 
Co(1)-N(2)  2.222(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 116.34(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 115.63(3) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 93.16(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 86.84(2) 
N(1)-Co(1)-S(1) 98.60(7) 
N(22)-Co(1)-S(1) 91.08(7) 
N(2)-Co(1)-S(1) 174.45(6) 
N(21)-Co(1)-S(2) 97.65(7) 
N(1)-Co(1)-S(2) 97.63(7) 
N(22)-Co(1)-S(2) 173.05(7) 
N(2)-Co(1)-S(2) 86.73(6) 
S(1)-Co(1)-S(2) 92.97(3) 
N(1)-C(1)  1.326(4) 
N(1)-C(12)  1.357(4) 
N(2)-C(10)  1.320(4) 
N(2)-C(11)  1.364(3) 
C(1)-C(2)  1.405(4) 
C(2)-C(3)  1.372(5) 
C(3)-C(4)  1.405(5) 
C(4)-C(12)  1.410(4) 
C(4)-C(5)  1.433(4) 
C(5)-C(6)  1.354(5) 
C(6)-C(7)  1.437(4) 
C(7)-C(8)  1.407(5) 
C(7)-C(11)  1.407(4) 
C(8)-C(9)  1.368(5) 
C(9)-C(10)  1.398(5) 
C(11)-C(12)  1.439(4) 
C(1)-N(1)-C(12) 118.1(2) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.7(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.2(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.0(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.4(3) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.6(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 122.9(3) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.4(3) 
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C(6)-C(5)-C(4) 120.8(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.3(3) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.0(3) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.9(3) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.1(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.9(3) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.8(3) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.6(3) 
N(2)-C(11)-C(7) 122.9(3) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.3(2) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.8(2) 
N(1)-C(12)-C(4) 122.7(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.7(2) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.6(3) 
N(21)-C(21)  1.327(4) 
N(21)-C(32)  1.363(4) 
N(22)-C(30)  1.325(4) 
N(22)-C(31)  1.361(4) 
C(21)-C(22)  1.399(4) 
C(22)-C(23)  1.366(6) 
C(23)-C(24)  1.403(6) 
C(24)-C(32)  1.418(4) 
C(24)-C(25)  1.440(5) 
C(25)-C(26)  1.341(6) 
C(26)-C(27)  1.437(5) 
C(27)-C(28)  1.406(6) 
C(27)-C(31)  1.408(4) 
C(28)-C(29)  1.357(6) 
C(29)-C(30)  1.393(5) 
C(31)-C(32)  1.427(5) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.6(3) 
C(30)-N(22)-C(31) 117.0(3) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.3(3) 
C(23)-C(22)-C(21) 120.0(3) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.5(3) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.4(3) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.8(3) 
C(32)-C(24)-C(25) 117.8(4) 
C(26)-C(25)-C(24) 122.0(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.1(4) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.9(3) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.4(3) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.7(4) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.1(3) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.2(4) 
N(22)-C(30)-C(29) 124.2(3) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.6(3) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.2(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 120.2(3) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.3(3) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.6(3) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.1(3) 
N(41)-C(45)  1.357(6) 
N(41)-C(41)  1.403(6) 
N(41)-C(47B)  1.536(9) 
C(41)-C(42)  1.374(7) 
C(42)-C(43)  1.373(7) 
C(43)-C(44)  1.366(5) 
C(45)-N(41)-C(41) 118.2(4) 
C(45)-N(41)-C(47B) 126.6(5) 
C(41)-N(41)-C(47B) 115.0(5) 
C(42)-C(41)-N(41) 119.8(5) 
C(43)-C(42)-C(41) 119.8(4) 
C(44)-C(43)-C(42) 121.1(4) 
C(43)-C(44)-C(45) 118.4(4) 
C(44)-C(45)  1.372(5) 
C(44)-C(46)  1.617(10) 
C(45)-C(45B)  1.469(7) 
C(46)-C(47)  1.328(12) 
C(47)-N(41B)  1.536(9) 
C(43)-C(44)-C(46) 120.4(4) 
C(45)-C(44)-C(46) 121.0(4) 
N(41)-C(45)-C(44) 122.7(4) 
N(41)-C(45)-C(45B) 118.5(4) 
C(44)-C(45)-C(45B) 118.8(5) 
C(47)-C(46)-C(44) 119.4(6) 
C(46)-C(47)-N(41B) 115.3(7)
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 
#1 -x+1,-y+1,-z+1    #2 -x,-y+1,-z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 ∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
__________________________________________________________________________ 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 19(1)  9(1) 9(1)  3(1) 4(1)  7(1) 
S(1) 18(1)  14(1) 21(1)  5(1) 5(1)  5(1) 
S(2) 17(1)  10(1) 17(1)  5(1) 2(1)  6(1) 
S(3) 34(1)  17(1) 8(1)  6(1) 5(1)  16(1) 
Co(1) 17(1)  12(1) 8(1)  5(1) 3(1)  7(1) 
N(1) 21(1)  12(1) 9(1)  5(1) 2(1)  7(1) 
N(2) 14(1)  13(1) 12(1)  7(1) 2(1)  7(1) 
C(1) 31(2)  16(2) 16(1)  9(1) 5(1)  9(1) 
C(2) 40(2)  26(2) 20(2)  18(1) 6(1)  12(2) 
C(3) 31(2)  31(2) 13(1)  13(1) 4(1)  8(2) 
C(4) 20(2)  21(2) 9(1)  5(1) 2(1)  7(1) 
C(5) 34(2)  23(2) 10(1)  1(1) 2(1)  9(2) 
C(6) 44(2)  16(2) 16(2)  -3(1) 1(1)  8(2) 
C(7) 28(2)  14(2) 19(1)  5(1) 3(1)  7(1) 
C(8) 46(2)  10(2) 30(2)  6(1) 7(2)  8(2) 
C(9) 38(2)  18(2) 25(2)  15(1) 6(1)  9(2) 
C(10) 22(2)  19(2) 17(1)  11(1) 5(1)  10(1) 
C(11) 17(1)  13(1) 9(1)  4(1) 2(1)  8(1) 
C(12) 14(1)  15(2) 12(1)  6(1) 4(1)  8(1) 
N(21) 22(1)  16(1) 12(1)  6(1) -1(1)  5(1) 
N(22) 17(1)  20(1) 23(1)  11(1) 4(1)  9(1) 
C(21) 27(2)  25(2) 16(1)  12(1) 1(1)  5(1) 
C(22) 44(2)  35(2) 20(2)  17(2) 1(2)  8(2) 
C(23) 49(2)  42(2) 25(2)  19(2) -11(2)  9(2) 
C(24) 33(2)  32(2) 28(2)  15(2) -10(1)  10(2) 
C(25) 40(2)  55(3) 47(2)  22(2) -18(2)  21(2) 
C(26) 26(2)  50(3) 54(2)  22(2) -11(2)  18(2) 
C(27) 20(2)  23(2) 47(2)  13(2) -4(2)  8(1) 
C(28) 20(2)  39(2) 63(3)  23(2) 8(2)  14(2) 
C(29) 30(2)  56(3) 58(3)  36(2) 22(2)  21(2) 
C(30) 27(2)  39(2) 37(2)  25(2) 13(2)  16(2) 
C(31) 17(2)  14(2) 26(2)  5(1) -4(1)  4(1) 
C(32) 22(2)  16(2) 19(1)  5(1) -7(1)  6(1) 
N(41) 47(2)  48(3) 34(2)  20(2) -3(2)  -6(2) 
C(44') 47(2)  48(3) 34(2)  20(2) -3(2)  -6(2) 
C(41) 56(3)  51(3) 52(3)  22(2) -3(2)  0(2) 
C(42) 63(3)  40(3) 39(2)  23(2) -18(2)  -11(2) 
C(43) 58(3)  33(2) 30(2)  20(2) -5(2)  -9(2) 
C(44) 49(2)  32(2) 21(2)  14(1) -2(2)  -12(2) 
N(41') 49(2)  32(2) 21(2)  14(1) -2(2)  -12(2) 
C(45) 32(2)  29(2) 20(2)  12(1) -2(1)  -9(2) 
C(46) 51(5)  20(4) 32(4)  8(3) 18(3)  6(3) 
C(47) 33(4)  26(4) 62(5)  13(4) 22(4)  13(3) 
O(1) 47(4)  44(4) 99(6)  27(4) 34(4)  25(3) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
______________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 7452 3156 1814 25 
H(2) 7314 2499 -210 32 
H(3) 6637 280 -1481 30 
H(5) 5932 -2055 -1736 30 
H(6) 5410 -3489 -911 36 
H(8) 5205 -3877 937 37 
H(9) 5445 -2993 2974 31 
H(10) 6260 -732 4066 21 
H(21) 6217 1774 5942 28 
H(22) 6958 1631 7573 39 
H(23) 8988 1549 7753 47 
H(25) 11121 1615 6896 55 
H(26) 12316 1733 5452 51 
H(28) 12539 1939 3522 47 
H(29) 11630 2169 2032 51 
H(30) 9550 2165 2026 37 
H(41) 2860 4717 1354 71 
H(42) 1852 4939 3013 65 
H(43) -127 5169 3070 54 
H(46) -2024 5498 2245 45 
H(47) -2960 5550 658 51 
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5.3.10 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙2,2’-bipy 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C10H8N2  
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin; C10H8N2; 2,2’-bipy = 2,2’-Bipyridin) 
 
Identification code  jh1262 
Empirical formula  {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C10H8N2 
Crystal color, habitus red violet blocks 
Formula weight  1424.16 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.5715(2) Å = 90°. 
 b = 9.9086(2) Å = 92.8000(10)°. 
 c = 24.9960(4) Å  = 90°. 
Volume 2615.17(8) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.809 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.946 mm-1 
F(000) 1420 
Crystal size 0.09 x 0.14 x 0.18 mm3 
Theta range for data collection 1.63 to 27.93°. 
Index ranges -13<=h<=13, -13<=k<=13, -32<=l<=32 
Reflections collected 44107 
Independent reflections 6238 [R(int) = 0.0444] 
Completeness to theta = 27.93° 99.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6238 / 15 / 407 
Goodness-of-fit on F2 1.059 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0480, wR2 = 0.1274 
R indices (all data) R1 = 0.0520, wR2 = 0.1307 
Extinction coefficient 0.0126(8) 
Largest diff. peak and hole 1.024 and -0.770 e.Å-3 
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Comments 
All non H atoms were refined anisotropic. A numerical absorption correction was performed 
(Tmin/max: 0.6253, 0.8131). The C-H H atoms were positioned with idealized geometry and were 
refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The asymmetric unit consists of 
one [Sn2S6] anions and one 2,2'-bipyridine ligand that are located on centers of inversion as well 
as one Ni cation and one phenanthroline ligand in general positions. The 2,2’-bipyridine ligand is 
disordered and was refined with half occupation and restraints for bond lengths and bond angles. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙10
3
). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq)       
Sn(1) 1243(1) 5556(1) 394(1) 38(1) 
S(1) 0(1) 3466(1) 363(1) 45(1) 
S(2) 1218(1) 6656(1) 1225(1) 43(1) 
S(3) 3412(1) 5521(1) 267(1) 42(1) 
Ni(1) 3544(1) 6857(1) 1116(1) 38(1) 
N(1) 4024(3) 5186(3) 1615(1) 40(1) 
N(2) 3751(3) 7768(3) 1900(1) 41(1) 
C(1) 4162(4) 3928(4) 1465(2) 49(1) 
C(2) 4456(4) 2874(4) 1835(2) 54(1) 
C(3) 4598(4) 3171(4) 2366(2) 50(1) 
C(4) 4457(4) 4500(4) 2538(2) 45(1) 
C(5) 4569(4) 4905(4) 3090(2) 53(1) 
C(6) 4400(4) 6190(4) 3236(2) 54(1) 
C(7) 4113(4) 7223(4) 2844(1) 45(1) 
C(8) 3953(4) 8586(4) 2974(2) 51(1) 
C(9) 3693(4) 9496(4) 2571(2) 49(1) 
C(10) 3599(3) 9048(4) 2043(2) 44(1) 
C(11) 4009(3) 6862(3) 2300(1) 40(1) 
C(12) 4174(3) 5482(3) 2142(1) 40(1) 
N(21) 3417(3) 8817(3) 792(1) 45(1) 
N(22) 5454(3) 7270(3) 967(1) 44(1) 
C(21) 2388(5) 9543(4) 684(2) 54(1) 
C(22) 2438(6) 10902(5) 522(2) 70(1) 
C(23) 3587(6) 11505(4) 477(2) 70(2) 
C(24) 4701(5) 10768(4) 593(2) 59(1) 
C(25) 5968(7) 11298(5) 551(2) 76(2) 
C(26) 6993(6) 10508(6) 646(2) 75(2) 
C(27) 6884(5) 9110(5) 779(2) 60(1) 
C(28) 7898(4) 8191(6) 827(2) 67(1) 
C(29) 7669(4) 6869(6) 913(2) 67(1) 
C(30) 6426(4) 6445(5) 985(2) 55(1) 
C(31) 5661(4) 8584(4) 842(1) 47(1) 
C(32) 4569(4) 9409(4) 749(2) 48(1) 
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N(41) 7787(15) 2597(14) 2687(5) 75(3) 
C(41) 7577(10) 1533(12) 2367(4) 74(3) 
C(42) 7471(12) 1696(14) 1820(4) 77(3) 
C(43) 7715(17) 2920(20) 1658(7) 95(5) 
C(44) 7973(16) 4055(18) 1978(6) 91(5) 
C(45) 7967(16) 3875(16) 2518(6) 89(4) 
N(51) 7391(11) -61(12) 3081(3) 81(3) 
C(51) 7349(10) 149(13) 2555(4) 77(3) 
C(52) 7191(15) -910(20) 2201(5) 95(5) 
C(53) 7080(40) -2100(30) 2413(11) 190(20) 
C(54) 7166(12) -2407(15) 2968(7) 87(4) 
C(55) 7245(17) -1300(15) 3284(7) 76(4) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(3)  2.3296(9) 
Sn(1)-S(2)  2.3475(9) 
Sn(1)-S(1)#1  2.4488(9) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 100.43(3) 
S(3)-Sn(1)-S(1)#1 113.30(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1)#1 118.10(3) 
Sn(1)-S(2)-Ni(1) 83.47(3) 
 
S(2)-Ni(1)  2.4946(10) 
Ni(1)-N(21)  2.106(3) 
Ni(1)-N(22)  2.112(3) 
N(21)-Ni(1)-N(1) 162.82(12) 
N(22)-Ni(1)-N(1) 92.95(12) 
N(21)-Ni(1)-N(2) 88.00(11) 
N(22)-Ni(1)-N(2) 91.35(11) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 77.38(11) 
N(21)-Ni(1)-S(2) 94.11(9) 
N(22)-Ni(1)-S(2) 172.28(9) 
N(1)-Ni(1)-S(2) 94.72(8) 
Sn(1)-S(1)  2.4524(9) 
S(1)-Sn(1)#1  2.4488(9) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 120.84(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 113.00(3) 
S(1)#1-Sn(1)-S(1) 92.46(3) 
Sn(1)#1-S(1)-Sn(1)  87.54(3) 
Sn(1)-S(3)-Ni(1) 83.75(3) 
 
S(3)-Ni(1)  2.4984(10) 
Ni(1)-N(1)  2.120(3) 
Ni(1)-N(2)  2.161(3) 
N(2)-Ni(1)-S(2) 89.46(8) 
N(21)-Ni(1)-S(3) 99.34(8) 
N(22)-Ni(1)-S(3) 88.13(9) 
N(1)-Ni(1)-S(3) 95.04(8) 
N(2)-Ni(1)-S(3) 172.36(8) 
S(2)-Ni(1)-S(3) 92.08(3) 
N(21)-Ni(1)-N(22) 78.25(12) 
 
N(1)-C(1)  1.312(5) 
N(1)-C(12)  1.353(5) 
N(2)-C(10)  1.330(4) 
N(2)-C(11)  1.361(4) 
C(1)-C(2)  1.420(6) 
C(2)-C(3)  1.360(6) 
C(3)-C(4)  1.396(5) 
C(4)-C(12)  1.409(5) 
C(4)-C(5)  1.436(6) 
C(5)-C(6)  1.339(6) 
C(6)-C(7)  1.440(6) 
C(7)-C(8)  1.401(5) 
N(21)-C(21)  1.322(5) 
N(21)-C(32)  1.360(5) 
N(22)-C(30)  1.312(5) 
N(22)-C(31)  1.359(5) 
C(21)-C(22)  1.408(6) 
C(22)-C(23)  1.363(8) 
C(23)-C(24)  1.404(8) 
C(24)-C(32)  1.411(5) 
C(24)-C(25)  1.447(8) 
C(25)-C(26)  1.348(9) 
C(26)-C(27)  1.431(7) 
C(27)-C(28)  1.407(8) 
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C(7)-C(11)  1.404(5) 
C(8)-C(9)  1.369(6) 
C(9)-C(10)  1.391(5) 
C(11)-C(12)  1.436(5) 
C(1)-N(1)-C(12) 118.3(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 117.1(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 122.5(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.1(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.8(4) 
C(3)-C(4)-C(12) 117.2(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.7(4) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.1(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.4(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.1(4) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.7(3) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.4(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 118.8(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.1(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.3(3) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.7(3) 
N(2)-C(11)-C(7) 123.1(3) 
N(2)-C(11)-C(12) 116.7(3) 
C(7)-C(11)-C(12) 120.2(3) 
N(1)-C(12)-C(4) 123.0(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.7(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.3(3) 
 
N(41)-C(41)  1.335(14) 
N(41)-C(45)  1.351(18) 
C(41)-C(42)  1.375(13) 
C(41)-C(51)  1.474(19) 
C(42)-C(43)  1.30(2) 
C(44)-C(45)  1.362(18) 
C(41)-N(41)-C(45) 125.0(13) 
N(41)-C(41)-C(42) 120.4(12) 
N(41)-C(41)-C(51) 124.6(10) 
C(42)-C(41)-C(51) 114.8(10) 
C(43)-C(42)-C(41) 114.2(14) 
C(42)-C(43)-C(44) 127.1(16) 
C(45)-C(44)-C(43) 116.8(14) 
N(41)-C(45)-C(44) 116.1(16) 
C(27)-C(31)  1.410(6) 
C(28)-C(29)  1.350(8) 
C(29)-C(30)  1.401(6) 
C(31)-C(32)  1.424(6) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.7(3) 
C(30)-N(22)-C(31) 118.1(4) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.5(5) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.3(5) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.8(4) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.4(5) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.5(4) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.1(5) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.0(4) 
C(25)-C(26)-C(27) 122.0(5) 
C(28)-C(27)-C(31) 116.8(5) 
C(28)-C(27)-C(26) 125.2(5) 
C(31)-C(27)-C(26) 117.9(5) 
C(29)-C(28)-C(27) 120.0(4) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.2(5) 
N(22)-C(30)-C(29) 123.1(5) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.5(4) 
N(22)-C(31)-C(32) 116.7(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 120.7(4) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.3(4) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.5(3) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.2(4) 
 
N(51)-C(51)  1.329(12) 
N(51)-C(55)  1.340(18) 
C(51)-C(52)  1.374(15) 
C(52)-C(53)  1.31(3) 
C(53)-C(54)  1.42(3) 
C(54)-C(55)  1.352(17) 
C(51)-N(51)-C(55) 121.3(12) 
N(51)-C(51)-C(52) 121.0(13) 
N(51)-C(51)-C(41) 117.6(10) 
C(52)-C(51)-C(41) 121.2(11) 
C(53)-C(52)-C(51) 116.1(16) 
C(52)-C(53)-C(54) 125.8(19) 
C(55)-C(54)-C(53) 113.5(15) 
N(51)-C(55)-C(54) 121.8(16) 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 38(1)  39(1) 36(1)  -1(1) 0(1)  1(1) 
S(1) 48(1)  38(1) 47(1)  6(1) -5(1)  -1(1) 
S(2) 42(1)  48(1) 39(1)  -5(1) 2(1)  0(1) 
S(3) 40(1)  46(1) 41(1)  -3(1) 3(1)  1(1) 
Ni(1) 39(1)  36(1) 38(1)  0(1) 1(1)  1(1) 
N(1) 42(1)  37(1) 41(1)  -1(1) 1(1)  0(1) 
N(2) 40(1)  40(1) 41(1)  -1(1) 2(1)  1(1) 
C(1) 59(2)  41(2) 48(2)  -3(2) -2(2)  1(2) 
C(2) 65(2)  39(2) 59(2)  0(2) -2(2)  4(2) 
C(3) 54(2)  44(2) 52(2)  10(2) 0(2)  -1(2) 
C(4) 43(2)  44(2) 48(2)  6(1) 1(1)  -4(1) 
C(5) 60(2)  56(2) 43(2)  9(2) 1(2)  -6(2) 
C(6) 66(2)  61(2) 37(2)  2(2) 5(2)  -9(2) 
C(7) 47(2)  49(2) 40(2)  -2(1) 3(1)  -4(2) 
C(8) 54(2)  55(2) 44(2)  -9(2) 9(2)  -4(2) 
C(9) 50(2)  43(2) 54(2)  -9(2) 6(2)  -1(1) 
C(10) 47(2)  38(2) 48(2)  -3(1) 3(1)  -1(1) 
C(11) 39(2)  42(2) 38(2)  0(1) 4(1)  -3(1) 
C(12) 38(2)  42(2) 39(2)  2(1) 0(1)  -2(1) 
N(21) 54(2)  42(2) 38(1)  2(1) 5(1)  5(1) 
N(22) 40(1)  49(2) 43(2)  -3(1) 2(1)  -2(1) 
C(21) 67(3)  52(2) 42(2)  4(2) 7(2)  19(2) 
C(22) 107(4)  55(2) 47(2)  5(2) 11(2)  32(3) 
C(23) 132(5)  41(2) 38(2)  1(2) 9(2)  8(2) 
C(24) 98(3)  42(2) 37(2)  -1(1) 8(2)  -10(2) 
C(25) 126(5)  57(3) 47(2)  -1(2) 11(3)  -34(3) 
C(26) 90(4)  84(4) 50(3)  -3(2) 8(2)  -43(3) 
C(27) 62(2)  81(3) 38(2)  -2(2) 4(2)  -27(2) 
C(28) 46(2)  108(4) 47(2)  -3(2) 2(2)  -20(2) 
C(29) 43(2)  97(4) 61(3)  -2(2) 5(2)  2(2) 
C(30) 43(2)  66(2) 55(2)  -3(2) 4(2)  5(2) 
C(31) 54(2)  53(2) 35(2)  -3(1) 3(1)  -11(2) 
C(32) 65(2)  43(2) 36(2)  -1(1) 7(2)  -6(2) 
N(41) 64(6)  94(8) 66(5)  -9(6) -10(5)  18(6) 
C(41) 54(5)  110(9) 58(5)  -4(6) 1(4)  25(5) 
C(42) 78(7)  101(9) 49(5)  -2(6) -6(5)  17(6) 
C(43) 78(8)  123(14) 85(10)  21(12) 4(7)  18(11) 
C(44) 93(10)  98(11) 81(10)  27(9) -12(8)  28(9) 
C(45) 86(9)  85(9) 97(12)  18(9) 1(9)  20(7) 
N(51) 89(7)  102(7) 53(5)  -14(5) 6(4)  7(6) 
C(51) 52(5)  123(10) 55(5)  -14(6) -2(4)  18(6) 
C(52) 65(7)  152(16) 66(8)  -49(10) 0(7)  -8(8) 
C(53) 108(19)  190(30) 260(40)  -140(30) 20(20)  -20(20) 
C(54) 69(7)  104(10) 89(9)  -35(9) 11(7)  -24(7) 
C(55) 76(8)  85(10) 67(9)  -16(8) -8(7)  -6(8) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
____________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_____________________________________________________________________  
H(1) 4062 3714 1095 59 
H(2) 4552 1973 1714 65 
H(3) 4792 2476 2619 60 
H(5) 4767 4246 3358 63 
H(6) 4471 6424 3605 65 
H(8) 4023 8874 3336 61 
H(9) 3578 10424 2651 59 
H(10) 3416 9694 1769 53 
H(21) 1583 9132 716 64 
H(22) 1680 11394 445 84 
H(23) 3634 12421 368 84 
H(25) 6080 12217 456 92 
H(26) 7812 10891 624 90 
H(28) 8743 8499 798 80 
H(29) 8344 6235 924 80 
H(30) 6278 5515 1051 66 
H(42A) 7255 972 1584 92 
H(43A) 7703 3034 1280 114 
H(44A) 8136 4900 1816 109 
H(45A) 8088 4613 2758 107 
H(52A) 7174 -760 1826 113 
H(53A) 6863 -2808 2167 222 
H(54A) 7180 -3319 3086 105 
H(55A) 7227 -1429 3660 92 
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5.3.11 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙4,4’bipy∙½H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for for {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C10H8N2∙½H2O  
(C12H8N2; phen = 1,10-Phenanthrolin; C10H8N2; 4,4’-bipy = 4,4’-Bipyridin) 
Identification code  jh483 
Empirical formula  {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C10H8N2∙½H2O 
Crystal color, habitus red violet blocks 
Formula weight  1442.18 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  C2/c 
Unit cell dimensions a = 18.3431(6) Å = 90°. 
 b = 19.4475(6) Å = 95.556(2)°. 
 c = 15.0835(5) Å  = 90°. 
Volume 5355.4(3) Å
3 
Z 4 
Density (calculated) 1.789 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.903 mm-1
 
F(000) 2880 
Crystal size 0.07 x 0.11 x 0.14 mm3 
Theta range for data collection 1.53 to 28.00°. 
Index ranges -24 ≤ h ≤ 23, -25 ≤ k ≤ 25, -19 ≤ l ≤ 19 
Reflections collected 31723 
Independent reflections 6419 [R(int) = 0.0486] 
Completeness to theta = 28.00° 99.1 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6419 / 0 / 364 
Goodness-of-fit on F2 1.084 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0466, wR2 = 0.1038 
R indices (all data) R1 = 0.0641, wR2 = 0.1113 
Extinction coefficient 0.00052(6) 
Largest diff. peak and hole 0.706 and -0.801 e.Å-3 
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Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. All C-H H atoms were positioned with idealized 
geometry and refined isotropic using a riding model. The O-H H atoms were located in difference 
map, their bond lengths set to ideal values and afterwards they were refined using a riding model. 
The water molecule is disordered over two positions, each half occupied and was refined using a 
split model. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6810/0.7993). The 
structure contains additional 4,4'-bipyridine as solvent molecules. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5000 1575(1) 2500 30(1) 
Sn(2) 5000 3323(1) 2500 31(1) 
S(1) 4419(1) 807(1) 1468(1) 35(1) 
S(2) 4196(1) 2445(1) 3069(1) 35(1) 
S(3) 4477(1) 4084(1) 1421(1) 36(1) 
Ni(1) 5000 -82(1) 2500 30(1) 
Ni(2) 5000 4976(1) 2500 31(1) 
N(1) 4082(2) -217(2) 3216(2) 34(1) 
N(2) 4395(2) -828(2) 1708(2) 34(1) 
C(1) 4550(2) -1113(2) 951(3) 40(1) 
C(2) 4061(3) -1550(2) 438(3) 46(1) 
C(3) 3400(3) -1688(2) 737(4) 49(1) 
C(4) 3213(2) -1405(2) 1543(3) 43(1) 
C(5) 2535(3) -1538(2) 1915(4) 51(1) 
C(6) 2390(2) -1253(2) 2696(4) 50(1) 
C(7) 2910(2) -806(2) 3175(3) 42(1) 
C(8) 2797(2) -504(2) 3993(3) 47(1) 
C(9) 3317(3) -76(2) 4399(3) 48(1) 
C(10) 3952(2) 64(2) 3986(3) 40(1) 
C(11) 3572(2) -657(2) 2819(3) 34(1) 
C(12) 3734(2) -971(2) 2004(3) 35(1) 
N(21) 5990(2) 5105(2) 1951(2) 34(1) 
N(22) 5517(2) 5724(2) 3373(2) 35(1) 
C(21) 6197(2) 4823(2) 1219(3) 42(1) 
C(22) 6883(2) 4956(2) 915(3) 48(1) 
C(23) 7367(2) 5381(2) 1391(3) 45(1) 
C(24) 7165(2) 5687(2) 2175(3) 40(1) 
C(25) 7627(2) 6138(2) 2717(3) 47(1) 
C(26) 7405(3) 6430(2) 3461(3) 50(1) 
C(27) 6685(2) 6300(2) 3720(3) 41(1) 
C(28) 6403(3) 6592(2) 4473(3) 47(1) 
C(29) 5701(3) 6458(2) 4645(3) 44(1) 
C(30) 5272(2) 6021(2) 4074(3) 39(1) 
C(31) 6214(2) 5860(2) 3195(3) 34(1) 
C(32) 6462(2) 5540(2) 2423(3) 34(1) 
C(41) 2148(2) 2504(2) 209(3) 43(1) 
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C(42) 1496(3) 2667(4) -261(4) 83(2) 
C(43) 860(3) 2668(4) 166(4) 87(2) 
N(41) 831(3) 2532(2) 1018(3) 63(1) 
C(44) 1459(3) 2374(3) 1465(4) 63(1) 
C(45) 2121(3) 2350(3) 1099(3) 55(1) 
O(1) 262(6) 2339(6) 2718(8) 121(5) 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
 
Sn(1)-S(1)  2.3382(10) 
Sn(1)-S(1)#1  2.3382(10) 
Sn(1)-S(2)#1  2.4532(9) 
Sn(1)-S(2)  2.4532(9) 
S(1)-Sn(1)-S(1)#1 100.59(5) 
S(1)-Sn(1)-S(2)#1 117.27(4) 
S(1)#1-Sn(1)-S(2)#1 115.02(3) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 115.02(3) 
S(1)#1-Sn(1)-S(2) 117.28(4) 
S(2)#1-Sn(1)-S(2) 92.78(4) 
S(1)-Ni(1)  2.4960(11) 
Sn(1)-S(1)-Ni(1) 83.59(4) 
Sn(1)-S(2)-Sn(2) 87.46(3) 
Ni(1)-N(1)#1  2.103(3) 
Ni(1)-N(1)  2.103(3) 
Ni(1)-N(2)  2.122(3) 
Ni(1)-N(2)#1  2.122(3) 
Ni(1)-S(1)#1  2.4960(11) 
N(1)#1-Ni(1)-N(1) 165.69(17) 
N(1)#1-Ni(1)-N(2) 91.54(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 78.64(13) 
N(1)#1-Ni(1)-N(2)#1 78.64(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2)#1 91.54(13) 
N(2)-Ni(1)-N(2)#1 93.84(18) 
N(1)#1-Ni(1)-S(1)#1 95.27(9) 
N(1)-Ni(1)-S(1)#1 94.64(9) 
N(2)-Ni(1)-S(1)#1 173.19(9) 
N(2)#1-Ni(1)-S(1)#1 87.36(9) 
N(1)#1-Ni(1)-S(1) 94.64(9) 
N(1)-Ni(1)-S(1) 95.27(9) 
N(2)-Ni(1)-S(1) 87.36(9) 
N(2)#1-Ni(1)-S(1) 173.19(9) 
S(1)#1-Ni(1)-S(1) 92.23(5) 
Sn(2)-S(3)#1  2.3366(10) 
Sn(2)-S(3)  2.3366(10) 
Sn(2)-S(2)  2.4630(9) 
Sn(2)-S(2)#1  2.4630(9) 
S(3)#1-Sn(2)-S(3) 101.36(5) 
S(3)#1-Sn(2)-S(2) 114.57(3) 
S(3)-Sn(2)-S(2) 117.52(3) 
S(3)#1-Sn(2)-S(2)#1 117.53(3) 
S(3)-Sn(2)-S(2)#1 114.57(3) 
S(2)-Sn(2)-S(2)#1 92.30(4) 
Sn(2)-S(3)-Ni(2) 83.13(4) 
S(3)-Ni(2)  2.5047(11) 
Ni(2)-N(21)#1  2.083(3) 
Ni(2)-N(21)  2.083(3) 
Ni(2)-N(22)  2.124(3) 
Ni(2)-N(22)#1  2.124(3) 
Ni(2)-S(3)#1  2.5047(11) 
N(21)#1-Ni(2)-N(21) 166.14(17) 
N(21)#1-Ni(2)-N(22) 91.43(13) 
N(21)-Ni(2)-N(22) 79.03(13) 
N(21)#1-Ni(2)-N(22)#1 79.03(13) 
N(21)-Ni(2)-N(22)#1 91.43(13) 
N(22)-Ni(2)-N(22)#1 93.47(18) 
N(21)#1-Ni(2)-S(3) 92.71(10) 
N(21)-Ni(2)-S(3) 96.87(10) 
N(22)-Ni(2)-S(3) 175.86(9) 
N(22)#1-Ni(2)-S(3) 87.22(9) 
N(21)#1-Ni(2)-S(3)#1 96.87(10) 
N(21)-Ni(2)-S(3)#1 92.71(9) 
N(22)-Ni(2)-S(3)#1 87.22(9) 
N(22)#1-Ni(2)-S(3)#1 175.86(9) 
S(3)-Ni(2)-S(3)#1 92.39(5) 
N(1)-C(10)  1.326(5) 
N(1)-C(11)  1.363(5) 
N(2)-C(1)  1.324(5) 
N(2)-C(12)  1.361(5) 
C(1)-C(2)  1.411(6) 
C(2)-C(3)  1.360(7) 
C(3)-C(4)  1.407(7) 
C(4)-C(12)  1.408(6) 
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C(4)-C(5)  1.436(6) 
C(5)-C(6)  1.351(7) 
C(6)-C(7)  1.433(6) 
C(7)-C(8)  1.400(7) 
C(7)-C(11)  1.404(5) 
C(8)-C(9)  1.367(7) 
C(9)-C(10)  1.400(6) 
C(11)-C(12)  1.430(6) 
C(10)-N(1)-C(11) 118.0(3) 
C(1)-N(2)-C(12) 118.0(3) 
N(2)-C(1)-C(2) 123.1(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 118.5(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.6(4) 
C(3)-C(4)-C(12) 116.7(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 124.1(4) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.2(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.1(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.8(4) 
C(8)-C(7)-C(11) 117.2(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.4(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.3(4) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.6(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.6(4) 
N(1)-C(10)-C(9) 122.5(4) 
N(1)-C(11)-C(7) 123.0(4) 
N(1)-C(11)-C(12) 117.0(3) 
C(7)-C(11)-C(12) 120.0(4) 
N(2)-C(12)-C(4) 123.0(4) 
N(2)-C(12)-C(11) 117.5(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.5(4) 
N(21)-C(21)  1.321(5) 
N(21)-C(32)  1.360(5) 
N(22)-C(30)  1.321(5) 
N(22)-C(31)  1.358(5) 
C(21)-C(22)  1.404(6) 
C(22)-C(23)  1.365(7) 
C(23)-C(24)  1.406(6) 
C(24)-C(32)  1.406(5) 
C(24)-C(25)  1.422(6) 
C(25)-C(26)  1.355(7) 
C(26)-C(27)  1.436(6) 
C(27)-C(31)  1.404(6) 
C(27)-C(28)  1.413(6) 
C(28)-C(29)  1.363(7) 
C(29)-C(30)  1.397(6) 
C(31)-C(32)  1.434(6) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.3(3) 
C(30)-N(22)-C(31) 118.2(4) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.4(4) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.9(4) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.2(4) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.4(4) 
C(23)-C(24)-C(25) 123.7(4) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.9(4) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.7(4) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.6(4) 
C(31)-C(27)-C(28) 116.4(4) 
C(31)-C(27)-C(26) 119.1(4) 
C(28)-C(27)-C(26) 124.4(4) 
C(29)-C(28)-C(27) 120.1(4) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.0(4) 
N(22)-C(30)-C(29) 123.0(4) 
N(22)-C(31)-C(27) 123.2(4) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.1(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.7(4) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.8(4) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.3(3) 
C(24)-C(32)-C(31) 119.9(4) 
 
C(41)-C(42)  1.368(7) 
C(41)-C(45)  1.380(7) 
C(41)-C(41)#2  1.490(9) 
C(42)-C(43)  1.386(8) 
C(42)-C(41)-C(45) 116.2(4) 
C(42)-C(41)-C(41)#2 122.3(5) 
C(45)-C(41)-C(41)#2 121.5(5) 
C(41)-C(42)-C(43) 119.6(5) 
C(43)-N(41)  1.317(8) 
N(41)-C(44)  1.313(7) 
C(44)-C(45)  1.383(7) 
O(1)-O(1)#3  1.11(2) 
N(41)-C(43)-C(42) 124.6(6) 
C(44)-N(41)-C(43) 115.6(5) 
N(41)-C(44)-C(45) 124.3(5) 
C(41)-C(45)-C(44) 119.8(5)
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,y,-z+1/2    #2 -x+1/2,-y+1/2,-z    #3 -x,y,-z+1/2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 26(1)  28(1) 35(1)  0 5(1)  0 
Sn(2) 29(1)  28(1) 38(1)  0 10(1)  0 
S(1) 31(1)  34(1) 38(1)  -3(1) 2(1)  -1(1) 
S(2) 31(1)  33(1) 45(1)  1(1) 14(1)  0(1) 
S(3) 34(1)  35(1) 39(1)  2(1) 6(1)  1(1) 
Ni(1) 26(1)  30(1) 35(1)  0 9(1)  0 
Ni(2) 28(1)  31(1) 38(1)  0 11(1)  0 
N(1) 30(2)  36(2) 38(2)  -1(1) 11(1)  2(1) 
N(2) 31(2)  33(1) 38(2)  -3(1) 7(1)  -2(1) 
C(1) 41(2)  35(2) 45(2)  -3(2) 10(2)  -1(2) 
C(2) 50(3)  44(2) 43(3)  -8(2) 7(2)  -1(2) 
C(3) 44(3)  46(2) 55(3)  -8(2) 1(2)  -9(2) 
C(4) 37(2)  41(2) 50(3)  1(2) 1(2)  -5(2) 
C(5) 36(2)  52(2) 64(3)  2(2) 2(2)  -14(2) 
C(6) 29(2)  57(2) 66(3)  3(2) 13(2)  -9(2) 
C(7) 32(2)  40(2) 54(3)  4(2) 10(2)  -3(2) 
C(8) 38(2)  49(2) 57(3)  3(2) 25(2)  1(2) 
C(9) 49(3)  49(2) 49(3)  -4(2) 24(2)  2(2) 
C(10) 38(2)  42(2) 42(2)  -5(2) 17(2)  -2(2) 
C(11) 25(2)  35(2) 41(2)  3(2) 7(2)  1(1) 
C(12) 31(2)  33(2) 39(2)  2(2) 5(2)  -4(1) 
N(21) 27(2)  36(2) 40(2)  0(1) 12(1)  1(1) 
N(22) 33(2)  35(2) 38(2)  0(1) 11(1)  -2(1) 
C(21) 38(2)  42(2) 48(3)  -5(2) 17(2)  -3(2) 
C(22) 40(2)  51(2) 55(3)  -5(2) 22(2)  -2(2) 
C(23) 31(2)  50(2) 56(3)  -2(2) 19(2)  0(2) 
C(24) 31(2)  39(2) 50(3)  4(2) 9(2)  -1(2) 
C(25) 31(2)  57(2) 54(3)  6(2) 6(2)  -9(2) 
C(26) 39(2)  56(2) 53(3)  0(2) 0(2)  -17(2) 
C(27) 40(2)  40(2) 43(2)  3(2) 2(2)  -6(2) 
C(28) 55(3)  45(2) 42(3)  -3(2) 7(2)  -12(2) 
C(29) 56(3)  40(2) 39(2)  -4(2) 13(2)  -6(2) 
C(30) 40(2)  37(2) 41(2)  -2(2) 11(2)  -2(2) 
C(31) 33(2)  33(2) 35(2)  2(1) 4(2)  -2(1) 
C(32) 28(2)  33(2) 42(2)  6(2) 8(2)  -1(1) 
C(41) 39(2)  43(2) 47(2)  3(2) 5(2)  2(2) 
C(42) 46(3)  156(6) 49(3)  23(4) 6(2)  27(4) 
C(43) 49(3)  150(6) 62(4)  23(4) 9(3)  24(4) 
N(41) 47(2)  83(3) 62(3)  7(2) 16(2)  6(2) 
C(44) 51(3)  87(4) 52(3)  11(3) 14(2)  2(3) 
C(45) 44(2)  75(3) 47(3)  17(2) 5(2)  7(2) 
O(1) 111(11)  175(9) 82(9)  54(8) 45(7)  78(8) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
______________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
H(1) 5013 -1020 745 48 
H(2) 4190 -1743 -104 55 
H(3) 3062 -1978 399 58 
H(5) 2182 -1831 1606 61 
H(6) 1939 -1350 2930 60 
H(8) 2361 -597 4265 56 
H(9) 3248 127 4958 57 
H(10) 4304 371 4269 47 
H(21) 5870 4520 886 50 
H(22) 7010 4751 380 57 
H(23) 7835 5469 1194 54 
H(25) 8103 6238 2553 57 
H(26) 7729 6724 3815 60 
H(28) 6703 6883 4861 57 
H(29) 5506 6659 5145 53 
H(30) 4782 5933 4196 47 
H(42) 1478 2779 -875 100 
H(43) 413 2773 -180 104 
H(44) 1458 2269 2080 75 
H(45) 2556 2228 1458 66 
H(2O1) 265 2424 3292 181 
H(1O1) 119 2722 2442 181 
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5.3.12 Messprotokoll der Verbindung [Ni(tren)(ma)(H2O)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(CH5N)(H2O)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; CH5N, ma ) Methylamin) 
 
Identification code  jh1331 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(CH5N)(H2O)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Crystal color, habitus violet bars 
Formula weight  1009.86 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 11.1715(3) Å = 90°. 
 b = 10.5384(3) Å = 101.833(2)°. 
 c = 15.8594(5) Å  = 90°. 
Volume 1827.45(9) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.835 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.751 mm-1 
F(000) 1024 
Crystal size 0.07 x 0.10 x 0.13 mm3 
Theta range for data collection 2.05 to 27.93°. 
Index ranges -14<=h<=14, -13<=k<=13, -20<=l<=20 
Reflections collected 28097 
Independent reflections 4371 [R(int) = 0.0449] 
Completeness to theta = 27.93° 99.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4371 / 0 / 183 
Goodness-of-fit on F2 1.022 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0261, wR2 = 0.0637 
R indices (all data) R1 = 0.0339, wR2 = 0.0656 
Extinction coefficient 0.0025(2) 
Largest diff. peak and hole 0.788 and -0.560 e.Å-3 
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Remarks: 
All non H atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C,N) using a riding model. The O-H H 
atoms were located in difference map, their bond lengths set to ideal values and finally they 
were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding model. A numerical absorption 
correction was performed (Tmin/max: 0.5922/0.7169). 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
_____________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
______________________________________________________________________  
Sn(1) 9330(1) 5205(1) 838(1) 20(1) 
S(1) 7332(1) 5990(1) 654(1) 29(1) 
S(2) 10445(1) 4701(1) 2209(1) 27(1) 
S(3) 10595(1) 6576(1) 136(1) 25(1) 
Ni(1) 5587(1) 4396(1) -1931(1) 21(1) 
N(1) 5144(2) 5107(2) -3191(2) 24(1) 
C(1) 4784(3) 6447(3) -3118(2) 31(1) 
C(2) 3921(3) 6580(3) -2504(2) 34(1) 
N(2) 4421(2) 5901(2) -1687(2) 29(1) 
C(3) 6269(3) 4987(3) -3543(2) 30(1) 
C(4) 6814(3) 3667(3) -3351(2) 31(1) 
N(3) 6902(2) 3352(2) -2433(2) 28(1) 
C(5) 4131(2) 4329(3) -3702(2) 29(1) 
C(6) 3358(2) 3668(3) -3149(2) 31(1) 
N(4) 4147(2) 3138(2) -2368(2) 26(1) 
N(5) 5878(2) 3598(2) -700(2) 32(1) 
C(7) 6263(3) 2268(3) -604(2) 40(1) 
O(2) 7041(2) 5783(2) -1488(1) 29(1) 
O(3) 9743(2) 5890(2) 3902(2) 46(1) 
O(4) 6609(2) 9054(3) 355(2) 56(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
Sn(1)-S(2)  2.3351(7) 
Sn(1)-S(1)  2.3412(7) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4434(7) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 120.61(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 108.11(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 111.11(3) 
Ni(1)-N(5)  2.089(2) 
Ni(1)-N(4)  2.090(2) 
Ni(1)-N(1)  2.097(2) 
N(5)-Ni(1)-N(4) 90.97(9) 
N(5)-Ni(1)-N(1) 174.82(9) 
N(4)-Ni(1)-N(1) 83.98(9) 
N(5)-Ni(1)-N(3) 98.95(10) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 95.29(9) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 82.74(9) 
N(5)-Ni(1)-N(2) 96.52(10) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 94.26(9) 
N(1)-C(1)  1.479(3) 
N(1)-C(3)  1.482(4) 
N(1)-C(5)  1.494(3) 
C(1)-C(2)  1.510(4) 
C(2)-N(2)  1.485(4) 
C(1)-N(1)-C(3) 112.1(2) 
C(1)-N(1)-C(5) 112.3(2) 
C(3)-N(1)-C(5) 110.8(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 111.0(2) 
N(5)-C(7)  1.465(4) 
Sn(1)-S(3)  2.4433(6) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4434(7) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 109.45(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 110.37(2) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 93.92(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 86.08(2) 
Ni(1)-N(3)  2.118(2) 
Ni(1)-N(2)  2.138(2) 
Ni(1)-O(2)  2.1914(18) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 82.72(9) 
N(3)-Ni(1)-N(2) 161.64(9) 
N(5)-Ni(1)-O(2) 90.34(9) 
N(4)-Ni(1)-O(2) 177.48(8) 
N(1)-Ni(1)-O(2) 94.65(8) 
N(3)-Ni(1)-O(2) 86.63(8) 
N(2)-Ni(1)-O(2) 83.45(8) 
 
C(3)-C(4)  1.523(4) 
C(4)-N(3)  1.477(4) 
C(5)-C(6)  1.520(4) 
C(6)-N(4)  1.474(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.0(2) 
N(1)-C(3)-C(4) 109.7(2) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.2(2) 
N(1)-C(5)-C(6) 113.3(2) 
N(4)-C(6)-C(5) 110.2(2) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+2,-y+1,-z       
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 20(1)  22(1) 19(1)  0(1) 5(1)  -1(1) 
S(1) 22(1)  34(1) 32(1)  -6(1) 7(1)  1(1) 
S(2) 29(1)  31(1) 20(1)  2(1) 3(1)  0(1) 
S(3) 31(1)  22(1) 25(1)  -2(1) 10(1)  -5(1) 
Ni(1) 21(1)  21(1) 20(1)  0(1) 4(1)  -1(1) 
N(1) 26(1)  23(1) 23(1)  1(1) 6(1)  2(1) 
C(1) 41(2)  22(1) 32(2)  5(1) 8(1)  5(1) 
C(2) 35(2)  24(1) 42(2)  -2(1) 9(1)  8(1) 
N(2) 30(1)  28(1) 31(1)  -5(1) 11(1)  -1(1) 
C(3) 30(1)  32(1) 27(1)  -1(1) 9(1)  -2(1) 
C(4) 29(1)  35(1) 33(2)  -6(1) 12(1)  2(1) 
N(3) 26(1)  24(1) 33(1)  -1(1) 6(1)  1(1) 
C(5) 28(1)  34(1) 24(1)  -2(1) 0(1)  -1(1) 
C(6) 22(1)  35(1) 33(2)  -3(1) -2(1)  -3(1) 
N(4) 24(1)  25(1) 29(1)  -2(1) 5(1)  -4(1) 
N(5) 35(1)  34(1) 25(1)  3(1) 3(1)  -6(1) 
C(7) 45(2)  36(2) 37(2)  10(1) 2(1)  -7(1) 
O(2) 26(1)  32(1) 28(1)  -3(1) 4(1)  -5(1) 
O(3) 52(1)  55(1) 32(1)  -4(1) 9(1)  12(1) 
O(4) 48(1)  50(1) 63(2)  -9(1) -4(1)  4(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
________________________________________________________________________________  
H(1A) 4383 6768 -3693 38 
H(1B) 5524 6967 -2908 38 
H(2A) 3809 7489 -2383 40 
H(2B) 3112 6222 -2771 40 
H(1N2) 3790 5576 -1461 35 
H(2N2) 4857 6457 -1293 35 
H(3A) 6872 5636 -3279 35 
H(3B) 6072 5129 -4173 35 
H(4A) 6292 3034 -3715 38 
H(4B) 7637 3638 -3490 38 
H(1N3) 7674 3542 -2127 33 
H(2N3) 6772 2497 -2376 33 
H(5A) 4486 3681 -4031 35 
H(5B) 3598 4885 -4122 35 
H(6A) 2776 4282 -2982 37 
H(6B) 2879 2978 -3483 37 
H(1N4) 4451 2364 -2492 31 
H(2N4) 3700 3020 -1947 31 
H(1N5) 6461 4077 -344 38 
H(2N5) 5165 3676 -500 38 
H(7A) 5687 1743 -1008 60 
H(7B) 6275 1988 -13 60 
H(7C) 7083 2183 -728 60 
H(1O2) 7169 5930 -956 43 
H(2O2) 7700 5551 -1618 43 
H(1O3) 9881 5604 3436 69 
H(2O3) 9346 5281 4050 69 
H(1O4) 6131 8984 -126 84 
H(2O4) 6914 8322 406 84 
 
 
 
Table 6. Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg. 
 
D-H                 d(D-H)   d(H..A)  <DHA    d(D..A)        A 
N2-H1N2        0.920    2.567   157.68    3.436    S1 [ -x+1, -y+1, -z ] 
N2-H2N2        0.920 
N3-H1N3        0.920    2.824   138.09    3.562    S2 [ -x+2, -y+1, -z ] 
N3-H2N3        0.920    2.756   152.62    3.598    S2 [ x-1/2, -y+1/2, z-1/2 ] 
N4-H1N4        0.920    2.532   175.75    3.450    S2 [ x-1/2, -y+1/2, z-1/2 ] 
N4-H2N4        0.920    2.756   149.41    3.578    S1 [ -x+1, -y+1, -z ] 
N5-H1N5        0.920    2.624   156.87    3.489    S1  
N5-H2N5        0.920    2.772   155.26    3.628    S1 [ -x+1, -y+1, -z ] 
O2-H1O2        0.840    2.524   169.25    3.353    S1  
O2-H2O2        0.840    2.458   167.00    3.282    S2 [ -x+2, -y+1, -z ] 
O3-H1O3        0.840    2.365   174.24    3.202    S2  
O3-H2O3        0.840    2.029   167.16    2.855    O4 [ -x+3/2, y-1/2, -z+1/2 ] 
O4-H1O4        0.840    1.954   164.68    2.773    O3 [ x-1/2, -y+3/2, z-1/2 ] 
O4-H2O4        0.840    2.518   165.87    3.338    S1  
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5.3.13 Messprotokoll der Verbindung [Ni(1,2dap)(tren)]2[Sn2S6]∙2H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C3H10N2)]2[Sn2S6]∙2H2O. 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin); C3H10N2, 1,2-dap = 1,2-Diaminopropane) 
 
Identification code  jh1538 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C3H10N2)]2[Sn2S6]∙2H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1023.94 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 12.9264(3) Å = 90°. 
 b = 10.1627(3) Å = 113.263(2)° 
 c = 15.6585(4) Å = 90°. 
Volume 1889.78(9) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.799 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.656 mm-1 
F(000) 1040 
Crystal size 0.07 x 0.15 x 0.22 mm2 
Theta range for data collection 1.740 to 27.005° 
Index ranges -16<=h<=16, -12<=k<=12, -19<=l<=19 
Reflections collected 26578 
Independent reflections 4120 [R(int) = 0.0345] 
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4120 / 0 / 209 
Goodness-of-fit on F2 1.067 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0239, wR2 = 0.0575 
R indices (all data) R1 = 0.0288, wR2 = 0.0590 
Extinction coefficient 0.0011(2) 
Largest diff. peak and hole 0.511 and -0.780 e.Å-3
 
  
5. Anhang 
 
 
282 
 
Comments: 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned 
with idealized geometry and refined using a riding model. The O-H H atoms were located in 
difference map, their bind lengths were set to ideal values and finally they were refined using 
a riding model. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.4488/0.7825). 
Two C atoms of the 1,2-diaminopropane ligand are disordered and were refined using a split 
model. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________  
Sn(1) 1223(1) 5653(1) 5013(1) 23(1) 
S(1) 2162(1) 4632(1) 4190(1) 39(1) 
S(2) 2174(1) 7467(1) 5891(1) 31(1) 
S(3) 777(1) 4054(1) 5990(1) 30(1) 
Ni(1) 4687(1) 3515(1) 7356(1) 23(1) 
N(1) 5890(2) 5011(2) 7991(1) 26(1) 
C(1) 6777(2) 4356(3) 8784(2) 33(1) 
C(2) 6252(2) 3645(3) 9365(2) 36(1) 
N(2) 5277(2) 2862(2) 8760(1) 30(1) 
C(3) 5351(2) 6103(3) 8298(2) 33(1) 
C(4) 4260(2) 5683(3) 8376(2) 35(1) 
N(3) 3580(2) 4906(2) 7548(2) 32(1) 
C(5) 6289(2) 5474(3) 7281(2) 35(1) 
C(6) 5291(2) 5638(3) 6358(2) 38(1) 
N(4) 4659(2) 4388(2) 6108(2) 33(1) 
N(11) 5615(2) 1895(2) 7097(1) 29(1) 
C(11) 4728(4) 1015(4) 6409(4) 32(1) 
C(12) 3795(4) 844(5) 6756(4) 35(1) 
C(11') 4929(6) 668(6) 6939(6) 30(1) 
C(12') 3767(7) 1091(9) 6310(7) 35(2) 
N(12) 3383(2) 2136(2) 6859(2) 39(1) 
C(13) 5272(3) -356(3) 6385(3) 58(1) 
O(1) 6542(2) 2665(2) 5670(2) 51(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3343(7) 
Sn(1)-S(2)  2.3380(6) 
S(3)-Sn(1A)  2.4553(6) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 114.08(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 110.60(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 110.72(2) 
Ni(1)-N(12)  2.091(2) 
Ni(1)-N(3)  2.115(2) 
Ni(1)-N(1)  2.1204(19) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 90.58(9) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 171.43(9) 
N(3)-Ni(1)-N(1) 82.31(8) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 94.73(9) 
N(3)-Ni(1)-N(2) 92.78(8) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 80.91(8) 
N(12)-Ni(1)-N(4) 102.62(10) 
N(3)-Ni(1)-N(4) 94.87(9) 
N(1)-C(5)  1.475(3) 
N(1)-C(1)  1.475(3) 
N(1)-C(3)  1.488(3) 
C(1)-C(2)  1.515(4) 
C(2)-N(2)  1.475(3) 
C(5)-N(1)-C(1) 113.0(2) 
C(5)-N(1)-C(3) 110.7(2) 
C(1)-N(1)-C(3) 111.8(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 109.7(2) 
N(11)-C(11')  1.493(7) 
N(11)-C(11)  1.516(5) 
C(11)-C(12)  1.517(7) 
C(11)-C(13)  1.567(5) 
N(11)-C(11)-C(12) 107.3(4) 
N(11)-C(11)-C(13) 108.8(3) 
C(12)-C(11)-C(13) 109.5(4) 
N(12)-C(12)-C(11) 108.4(4) 
N(11)-C(11')-C(12') 104.2(6) 
Sn(1)-S(3)  2.4512(6) 
Sn(1)-S(3A)  2.4553(6) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 110.31(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 117.16(2) 
S(3)-Sn(1)-S(3A) 91.81(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1A) 88.185(19) 
 
Ni(1)-N(2)  2.129(2) 
Ni(1)-N(4)  2.134(2) 
Ni(1)-N(11)  2.167(2) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.84(8) 
N(2)-Ni(1)-N(4) 160.93(8) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 81.11(8) 
N(3)-Ni(1)-N(11) 171.68(8) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 105.94(7) 
N(2)-Ni(1)-N(11) 87.55(8) 
N(4)-Ni(1)-N(11) 87.38(8) 
C(3)-C(4)  1.524(4) 
C(4)-N(3)  1.475(3) 
C(5)-C(6)  1.519(4) 
C(6)-N(4)  1.477(4) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.1(2) 
N(1)-C(3)-C(4) 112.5(2) 
N(3)-C(4)-C(3) 109.2(2) 
N(1)-C(5)-C(6) 109.5(2) 
N(4)-C(6)-C(5) 109.3(2) 
C(12)-N(12)  1.449(6) 
C(11')-C(12')  1.497(11) 
C(11')-C(13)  1.528(8) 
C(12')-N(12)  1.566(9) 
N(11)-C(11')-C(13) 112.1(5) 
C(12')-C(11')-C(13) 105.2(6) 
C(11')-C(12')-N(12) 106.6(6) 
C(12)-N(12)-Ni(1) 111.8(2) 
C(12')-N(12)-Ni(1) 106.0(3) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: #1 -x,-y+1,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2 x 103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________  
Sn(1) 22(1)  24(1) 23(1)  -2(1) 10(1)  -2(1) 
S(1) 31(1)  50(1) 43(1)  -22(1) 23(1)  -11(1) 
S(2) 30(1)  28(1) 35(1)  -7(1) 14(1)  -6(1) 
S(3) 24(1)  32(1) 29(1)  9(1) 7(1)  -1(1) 
Ni(1) 22(1)  25(1) 21(1)  -1(1) 9(1)  0(1) 
N(1) 26(1)  26(1) 26(1)  -2(1) 13(1)  -1(1) 
C(1) 29(1)  37(1) 28(1)  -4(1) 5(1)  -3(1) 
C(2) 40(1)  41(2) 22(1)  1(1) 6(1)  -1(1) 
N(2) 34(1)  31(1) 26(1)  4(1) 16(1)  0(1) 
C(3) 36(1)  26(1) 39(1)  -7(1) 17(1)  -1(1) 
C(4) 37(1)  34(1) 42(1)  -9(1) 23(1)  1(1) 
N(3) 28(1)  32(1) 40(1)  -4(1) 16(1)  2(1) 
C(5) 33(1)  39(1) 37(1)  4(1) 20(1)  -4(1) 
C(6) 45(2)  42(2) 33(1)  12(1) 22(1)  3(1) 
N(4) 37(1)  40(1) 24(1)  5(1) 13(1)  8(1) 
N(11) 26(1)  29(1) 32(1)  -3(1) 13(1)  -1(1) 
C(11) 36(2)  29(2) 32(2)  -7(2) 15(2)  -3(2) 
C(12) 32(2)  31(3) 44(3)  -6(2) 18(3)  -8(2) 
C(11') 34(3)  22(3) 31(4)  -1(3) 12(3)  -3(3) 
C(12') 27(4)  31(4) 40(5)  -11(4) 8(4)  -5(3) 
N(12) 26(1)  36(1) 52(1)  -10(1) 13(1)  -4(1) 
C(13) 50(2)  43(2) 86(3)  -26(2) 31(2)  -3(1) 
O(1) 58(1)  55(1) 53(1)  -2(1) 38(1)  -14(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
_____________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
______________________________________________________________________  
H(1A) 7324 5017 9170 40 
H(1B) 7186 3719 8553 40 
H(2A) 6818 3058 9816 44 
H(2B) 6007 4293 9718 44 
H(1N) 4713 2931 8967 35 
H(2N) 5478 1999 8790 35 
H(3A) 5190 6839 7850 40 
H(3B) 5883 6428 8911 40 
H(4A) 4431 5147 8944 42 
H(4B) 3832 6469 8421 42 
H(3N) 3282 5437 7041 38 
H(4N) 3008 4491 7638 38 
H(5A) 6825 4829 7213 42 
H(5B) 6684 6325 7476 42 
H(6A) 4793 6347 6408 46 
H(6B) 5559 5885 5868 46 
H(5N) 4984 3838 5827 40 
H(6N) 3937 4542 5707 40 
H(7N) 6104 2193 6853 34 
H(8N) 6009 1452 7632 34 
H(9N) 5766 2073 6588 34 
H(10N) 6281 1787 7593 34 
H(11) 4427 1423 5776 38 
H(12A) 3176 314 6308 42 
H(12B) 4086 381 7362 42 
H(11') 4945 297 7536 35 
H(12C) 3248 329 6141 42 
H(12D) 3774 1482 5732 42 
H(11N) 3032 2085 7261 46 
H(12N) 2868 2409 6299 46 
H(13N) 3270 1749 7340 46 
H(14N) 2731 2529 6479 46 
H(13A) 4706 -934 5942 88 
H(13B) 5901 -239 6193 88 
H(13C) 5548 -752 7006 88 
H(13D) 4803 -1143 6298 88 
H(13E) 5167 10 5778 88 
H(13F) 6065 -591 6726 88 
H(1O1) 6911 3369 5774 76 
H(2O1) 6746 2424 5247 76 
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Table 6. Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and  <DHA > 110 deg. 
 
D-H                 d(D-H)   d(H..A)   <DHA    d(D..A)             A 
C2-H2A           0.990     2.996   118.61    3.578    S1 [ x+1/2, -y+1/2, z+1/2 ] 
N2-H1N           0.910     2.578   159.18    3.444    S2 [ -x+1/2, y-1/2, -z+3/2 ] 
N2-H2N           0.910     2.608   144.96    3.394    S1 [ x+1/2, -y+1/2, z+1/2 ] 
C4-H4A           0.990     2.630   110.08    3.112    N2  
C4-H4B           0.990     2.764   139.24    3.573    S3 [ -x+1/2, y+1/2, -z+3/2 ] 
N3-H3N           0.910     2.741   161.92    3.617    S2  
C5-H5A           0.990     3.018   118.78    3.600    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
C6-H6B           0.990     3.029   128.39    3.725    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
N4-H5N           0.910     2.434   155.16    3.282    O1  
N4-H6N           0.910     2.571   160.32    3.441    S1  
N11-H7N_a        0.910     2.193   151.78    3.026    O1  
N11-H8N_a        0.910     2.552   175.90    3.460    S1 [ x+1/2, -y+1/2, z+1/2 ] 
N11-H9N_b        0.910     2.139   164.55    3.026    O1  
N11-H10N_b       0.910     2.716   139.60    3.460    S1 [ x+1/2, -y+1/2, z+1/2 ] 
C12_a-H12B_a     0.990     2.855   162.68    3.812    S3 [ -x+1/2, y-1/2, -z+3/2 ] 
C11'_b-H11'_b    1.000     3.011   117.11    3.579    S1 [ x+1/2, -y+1/2, z+1/2 ] 
N12-H14N_b       0.910     2.800   157.58    3.658    S3  
O1-H1O1          0.840     2.347   171.04    3.180    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
O1-H2O1          0.840     2.666   157.68    3.458    S2 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
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5.3.14 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙biph 
Table 1.  Crystal data and structure refinement for {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H10 
(C12H8N2, phen = 1,10-Phenanthrolin; C12H10, biph = Biphenyl) 
 
Identification code  jh1769a 
Empirical formula  {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H10 
Crystal color, habitus red-violet blocks 
Formula weight  1422.17 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 10.5704(3) Å = 90°. 
 b = 9.9312(2) Å = 93.041(3)°. 
 c = 25.1118(8) Å  = 90°. 
Volume 2632.44(12) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.794 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.932 mm-1 
F(000) 1420 
Crystal size 0.06 x 0.11 x 0.14 mm3 
Theta range for data collection 1.624 to 27.004°. 
Index ranges -13<=h<=12, -12<=k<=12, -32<=l<=32 
Reflections collected 18437 
Independent reflections 5764 [R(int) = 0.0273] 
Completeness to theta = 25.242° 99.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5764 / 0 / 407 
Goodness-of-fit on F2 1.030 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0381, wR2 = 0.0947 
R indices (all data) R1 = 0.0496, wR2 = 0.0997 
Extinction coefficient 0.0024(3) 
Largest diff. peak and hole 0.746 and -0.807 e.Å-3 
 
Comments: All non H atoms were refined anisotropic. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.6742/ 0.8050). The C-H H atoms were positioned with idealized 
geometry and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The 
asymmetric unit consists of one [Sn2S6] anions and one biphenyl molecule that are located on 
centers of inversion as well as one Ni cation and one phenanthroline ligand in general 
positions. The biphenyl molecule is disordered and was refined with half occupation and 
restraints for bond lengths and bond angles. 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
____________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_____________________________________________________________________   
Sn(1) 1231(1) 5597(1) 394(1) 31(1) 
S(1) 15(1) 3493(1) 372(1) 37(1) 
S(2) 1191(1) 6733(1) 1213(1) 35(1) 
S(3) 3402(1) 5571(1) 278(1) 36(1) 
Ni(1) 3525(1) 6904(1) 1125(1) 31(1) 
N(1) 3969(3) 5245(3) 1624(1) 35(1) 
N(2) 3742(3) 7824(3) 1902(1) 34(1) 
C(1) 4075(4) 3973(4) 1475(2) 42(1) 
C(2) 4357(4) 2925(4) 1848(2) 49(1) 
C(3) 4531(4) 3224(4) 2375(2) 44(1) 
C(4) 4418(4) 4564(4) 2543(2) 38(1) 
C(5) 4544(4) 4965(4) 3093(2) 45(1) 
C(6) 4409(4) 6261(4) 3235(2) 45(1) 
C(7) 4128(3) 7286(4) 2841(1) 39(1) 
C(8) 3980(4) 8654(4) 2970(2) 43(1) 
C(9) 3723(4) 9550(4) 2572(2) 41(1) 
C(10) 3605(3) 9099(4) 2043(2) 38(1) 
C(11) 4000(3) 6925(4) 2301(1) 33(1) 
C(12) 4144(3) 5539(3) 2150(1) 34(1) 
N(21) 3454(3) 8867(3) 805(1) 37(1) 
N(22) 5446(3) 7252(3) 974(1) 40(1) 
C(21) 2451(4) 9641(4) 708(2) 47(1) 
C(22) 2545(6) 10993(5) 550(2) 57(1) 
C(23) 3716(6) 11537(4) 491(2) 58(1) 
C(24) 4804(5) 10757(4) 599(2) 50(1) 
C(25) 6085(6) 11228(5) 538(2) 65(2) 
C(26) 7072(5) 10399(6) 622(2) 65(1) 
C(27) 6922(4) 9015(5) 762(2) 50(1) 
C(28) 7908(4) 8061(6) 800(2) 60(1) 
C(29) 7645(5) 6755(6) 895(2) 70(1) 
C(30) 6391(4) 6386(5) 989(2) 58(1) 
C(31) 5686(4) 8547(4) 841(1) 39(1) 
C(32) 4623(4) 9412(4) 755(1) 40(1) 
C(41) 7426(9) 1229(14) 2392(4) 65(3) 
C(42) 7284(13) 1549(16) 1846(5) 75(3) 
C(43) 7527(18) 2840(20) 1655(7) 76(5) 
C(44) 7801(13) 3857(19) 2002(5) 70(3) 
C(45) 7940(16) 3620(20) 2552(7) 75(4) 
C(46) 7782(17) 2380(30) 2718(7) 73(5) 
C(51) 7273(9) -128(12) 2594(4) 63(2) 
C(52) 7458(16) -1310(30) 2268(7) 81(5) 
C(53) 7460(20) -2600(30) 2470(9) 82(6) 
C(54) 7242(11) -2735(16) 3010(6) 73(3) 
C(55) 7041(16) -1580(20) 3305(10) 70(5) 
C(56) 7028(11) -371(15) 3116(5) 63(3) 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
5. Anhang
 
289 
 
Sn(1)-S(3)  2.3292(9) 
Sn(1)-S(2)  2.3485(9) 
S(1)-Sn(1)#1  2.4462(9) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 100.25(3) 
S(3)-Sn(1)-S(1)#1 113.53(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1)#1 118.50(3) 
Sn(1)-S(2)-Ni(1) 83.75(3) 
 
S(2)-Ni(1)  2.4940(10) 
Ni(1)-N(1)  2.108(3) 
Ni(1)-N(21)  2.108(3) 
N(1)-Ni(1)-N(21) 162.09(12) 
N(1)-Ni(1)-N(22) 92.77(13) 
N(21)-Ni(1)-N(22) 78.19(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 77.50(11) 
N(21)-Ni(1)-N(2) 87.29(11) 
N(22)-Ni(1)-N(2) 92.01(12) 
N(1)-Ni(1)-S(2) 94.83(9) 
N(21)-Ni(1)-S(2) 94.68(9) 
 
N(1)-C(1)  1.324(5) 
N(1)-C(12)  1.357(4) 
N(2)-C(10)  1.325(5) 
N(2)-C(11)  1.360(4) 
C(1)-C(2)  1.421(6) 
C(2)-C(3)  1.361(6) 
C(3)-C(4)  1.403(5) 
C(4)-C(12)  1.401(5) 
C(4)-C(5)  1.437(5) 
C(5)-C(6)  1.346(6) 
C(6)-C(7)  1.438(6) 
C(7)-C(11)  1.402(5) 
C(7)-C(8)  1.407(5) 
C(8)-C(9)  1.355(6) 
C(9)-C(10)  1.402(5) 
C(11)-C(12)  1.438(5) 
 
C(1)-N(1)-C(12) 118.1(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 116.9(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 122.0(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.7(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.3(4) 
C(12)-C(4)-C(3) 117.5(3) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.4(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.1(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.1(4) 
C(11)-C(7)-C(8) 117.6(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.3(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.1(3) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.0(3) 
Sn(1)-S(1)#1  2.4463(9) 
Sn(1)-S(1)  2.4520(9) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 120.43(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 113.31(3) 
S(1)#1-Sn(1)-S(1) 92.15(3) 
Sn(1)#1-S(1)-Sn(1) 87.85(3) 
Sn(1)-S(3)-Ni(1) 83.98(3) 
 
S(3)-Ni(1)  2.5016(10) 
Ni(1)-N(22)  2.113(3) 
Ni(1)-N(2)  2.156(3) 
N(22)-Ni(1)-S(2) 172.36(10) 
N(2)-Ni(1)-S(2) 90.39(8) 
N(1)-Ni(1)-S(3) 95.23(8) 
N(21)-Ni(1)-S(3) 99.59(8) 
N(22)-Ni(1)-S(3) 86.65(9) 
N(2)-Ni(1)-S(3) 172.55(8) 
S(2)-Ni(1)-S(3) 91.88(3) 
 
N(21)-C(21)  1.322(5) 
N(21)-C(32)  1.361(5) 
N(22)-C(30)  1.317(5) 
N(22)-C(31)  1.356(5) 
C(21)-C(22)  1.405(6) 
C(22)-C(23)  1.366(8) 
C(23)-C(24)  1.401(7) 
C(24)-C(32)  1.407(5) 
C(24)-C(25)  1.449(7) 
C(25)-C(26)  1.337(9) 
C(26)-C(27)  1.429(7) 
C(27)-C(28)  1.409(7) 
C(27)-C(31)  1.411(6) 
C(28)-C(29)  1.350(8) 
C(29)-C(30)  1.407(7) 
C(31)-C(32)  1.422(6) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.3(4) 
C(30)-N(22)-C(31) 118.3(4) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.7(5) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.1(4) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.9(4) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.2(4) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.2(4) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.5(5) 
C(26)-C(25)-C(24) 120.7(4) 
C(25)-C(26)-C(27) 122.3(5) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.1(4) 
C(28)-C(27)-C(26) 124.9(5) 
C(31)-C(27)-C(26) 117.9(5) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.9(4) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.0(5) 
N(22)-C(30)-C(29) 123.0(5) 
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C(8)-C(9)-C(10) 119.6(4) 
N(2)-C(10)-C(9) 123.5(4) 
N(2)-C(11)-C(7) 123.4(3) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.0(3) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.6(3) 
N(1)-C(12)-C(4) 123.3(3) 
N(1)-C(12)-C(11) 116.9(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 119.8(3) 
C(41)-C(42)  1.408(15) 
C(41)-C(46)  1.45(3) 
C(41)-C(51)  1.453(17) 
C(42)-C(43)  1.39(2) 
C(43)-C(44)  1.36(3) 
C(44)-C(45)  1.40(2) 
C(45)-C(46)  1.31(4) 
C(42)-C(41)-C(46) 112.6(15) 
C(42)-C(41)-C(51) 122.9(12) 
C(46)-C(41)-C(51) 124.5(12) 
C(43)-C(42)-C(41) 122.1(16) 
C(44)-C(43)-C(42) 119.9(14) 
C(43)-C(44)-C(45) 120.9(17) 
C(46)-C(45)-C(44) 118(2) 
C(45)-C(46)-C(41) 126.5(18) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.3(4) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.0(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 120.6(4) 
N(21)-C(32)-C(24) 122.7(4) 
N(21)-C(32)-C(31) 117.4(3) 
C(24)-C(32)-C(31) 119.8(4) 
C(51)-C(56)  1.371(16) 
C(51)-C(52)  1.45(2) 
C(52)-C(53)  1.38(4) 
C(53)-C(54)  1.39(3) 
C(54)-C(55)  1.38(3) 
C(55)-C(56)  1.29(2) 
 
C(56)-C(51)-C(41) 121.9(11) 
C(56)-C(51)-C(52) 115.7(14) 
C(41)-C(51)-C(52) 122.2(12) 
C(53)-C(52)-C(51) 123.0(17) 
C(52)-C(53)-C(54) 117(2) 
C(55)-C(54)-C(53) 118.7(18) 
C(56)-C(55)-C(54) 125(2) 
C(55)-C(56)-C(51) 121.0(17) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  #1 -x,-y+1,-z 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________  
Sn(1) 29(1)  31(1) 33(1)  -2(1) 3(1)  1(1) 
S(1) 38(1)  31(1) 41(1)  4(1) -2(1)  -1(1) 
S(2) 32(1)  39(1) 35(1)  -6(1) 5(1)  0(1) 
S(3) 30(1)  38(1) 40(1)  -5(1) 6(1)  1(1) 
Ni(1) 30(1)  29(1) 36(1)  -2(1) 3(1)  1(1) 
N(1) 36(2)  30(1) 39(2)  -2(1) 2(1)  -1(1) 
N(2) 31(1)  32(2) 38(1)  -4(1) 4(1)  2(1) 
C(1) 50(2)  32(2) 44(2)  -3(2) -2(2)  1(2) 
C(2) 59(2)  30(2) 58(2)  -2(2) -1(2)  3(2) 
C(3) 43(2)  36(2) 51(2)  7(2) 1(2)  -3(2) 
C(4) 35(2)  36(2) 44(2)  4(2) 2(1)  -4(2) 
C(5) 52(2)  45(2) 38(2)  9(2) 4(2)  -4(2) 
C(6) 51(2)  50(2) 35(2)  1(2) 5(2)  -7(2) 
C(7) 36(2)  42(2) 40(2)  -4(2) 6(1)  -4(2) 
C(8) 45(2)  45(2) 40(2)  -8(2) 6(2)  -4(2) 
C(9) 40(2)  36(2) 47(2)  -8(2) 6(2)  -1(2) 
C(10) 35(2)  32(2) 45(2)  -2(1) 3(1)  0(1) 
C(11) 32(2)  34(2) 34(2)  0(1) 5(1)  -2(1) 
C(12) 33(2)  32(2) 37(2)  0(1) 3(1)  -3(1) 
N(21) 45(2)  35(2) 32(1)  0(1) 10(1)  6(1) 
N(22) 32(2)  40(2) 49(2)  -10(1) 7(1)  -3(1) 
C(21) 57(2)  43(2) 40(2)  7(2) 11(2)  14(2) 
C(22) 89(4)  43(2) 42(2)  4(2) 14(2)  26(2) 
C(23) 112(4)  33(2) 30(2)  1(2) 10(2)  0(2) 
C(24) 81(3)  38(2) 32(2)  1(2) 6(2)  -11(2) 
C(25) 99(4)  56(3) 40(2)  6(2) 1(2)  -39(3) 
C(26) 66(3)  77(3) 52(3)  12(2) -2(2)  -35(3) 
C(27) 50(2)  67(3) 34(2)  -3(2) 4(2)  -21(2) 
C(28) 38(2)  93(4) 51(2)  -14(2) 10(2)  -14(2) 
C(29) 36(2)  80(4) 93(4)  -23(3) 5(2)  1(2) 
C(30) 30(2)  54(3) 90(3)  -19(2) 8(2)  4(2) 
C(31) 41(2)  44(2) 33(2)  -6(1) 6(1)  -12(2) 
C(32) 52(2)  38(2) 30(2)  -2(1) 7(2)  -9(2) 
C(41) 44(5)  107(9) 45(5)  -2(5) 4(4)  26(5) 
C(42) 75(8)  99(10) 51(6)  3(6) 2(5)  29(7) 
C(43) 92(13)  95(14) 41(6)  11(8) 6(8)  46(10) 
C(44) 71(8)  86(10) 53(7)  13(7) 16(6)  32(7) 
C(45) 57(9)  88(10) 81(12)  24(9) 2(7)  6(8) 
C(46) 39(8)  114(13) 64(9)  -16(10) -10(6)  10(8) 
C(51) 45(5)  82(7) 61(6)  -7(5) -4(4)  7(5) 
C(52) 57(10)  127(15) 57(9)  -26(9) -10(6)  12(10) 
C(53) 51(8)  79(10) 111(18)  16(12) -33(9)  -1(7) 
C(54) 52(6)  85(9) 82(10)  18(8) 2(6)  -8(6) 
C(55) 55(8)  84(13) 71(10)  -14(9) 6(7)  -12(7) 
C(56) 48(5)  86(8) 55(6)  -18(6) 5(4)  -5(6) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________  
H(1) 3958 3754 1107 50 
H(2) 4425 2021 1729 59 
H(3) 4727 2532 2628 52 
H(5) 4726 4305 3360 54 
H(6) 4500 6504 3601 54 
H(8) 4060 8945 3331 52 
H(9) 3624 10478 2651 49 
H(10) 3415 9743 1770 45 
H(21) 1633 9268 746 56 
H(22) 1804 11521 485 69 
H(23) 3793 12444 377 70 
H(25) 6225 12136 438 78 
H(26) 7903 10741 586 78 
H(28) 8758 8335 758 72 
H(29) 8296 6096 899 84 
H(30) 6218 5470 1067 69 
H(42A) 7067 825 1610 90 
H(43A) 7515 2954 1277 91 
H(44A) 7964 4702 1840 84 
H(45A) 8062 4355 2791 90 
H(46A) 7994 2237 3090 87 
H(52A) 7440 -1168 1892 97 
H(53A) 7244 -3306 2223 98 
H(54A) 7256 -3647 3127 88 
H(55A) 7023 -1713 3681 84 
H(56A) 6826 371 3342 76 
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5.3.15 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(phen)2]2[Sn2S6]}∙phen∙H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
(C12H8N2, phen = 1,10-Phenathrolin) 
 
Identification code  jh1890 
Empirical formula  {[Ni(C12H8N2)2]2[Sn2S6]}∙C12H8N2∙H2O 
Crystal color, habitus red violet blocks 
Formula weight  1466.19 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 11.0469(4) Å = 115.055(3)°. 
 b = 12.0833(5) Å = 88.190(3)°. 
 c = 12.6141(5) Å = 110.349(3)°. 
Volume 1416.81(10) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.718 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.800 mm-1 
F(000) 732 
Crystal size 0.12 x 0.09 x 0.06 mm3 
Theta range for data collection 1.799 to 27.004°. 
Index ranges -14<=h<=14, -15<=k<=15, -15<=l<=16 
Reflections collected 12598 
Independent reflections 6107 [R(int) = 0.0313] 
Completeness to theta = 25.242° 98.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6107 / 0 / 380 
Goodness-of-fit on F2 0.988 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0409, wR2 = 0.1005 
R indices (all data) R1 = 0.0567, wR2 = 0.1074 
Extinction coefficient 0.0083(8) 
Largest diff. peak and hole 0.847 and -0.933 e.Å-3
 
 
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 · Ueq(C) using a riding model. The 
water H atoms were not located but considered in the formula. A numerical absorption 
correction was performed (Tmin/max: 0.7303/0.8108). One phenanthroline ligand is disordered 
around a centre of inversion, in which also one water molecule is involved. Both of them were 
refined with half occupancy. The disorder remain constant if the structure refinement is 
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performed in space group P1, where all atoms are located in general positions. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________  
Sn(1) 5802(1) 3953(1) 4569(1) 31(1) 
S(1) 7998(1) 4286(1) 4431(1) 36(1) 
S(2) 4908(1) 1666(1) 3920(1) 33(1) 
S(3) 5206(1) 5198(1) 6467(1) 36(1) 
Ni(1) 7212(1) 1862(1) 3606(1) 31(1) 
N(1) 6956(3) 1470(3) 1820(3) 33(1) 
N(2) 6501(3) -231(3) 2759(3) 31(1) 
C(1) 7198(4) 2315(4) 1359(4) 38(1) 
C(2) 7105(4) 1935(5) 140(4) 43(1) 
C(3) 6732(4) 636(5) -623(4) 40(1) 
C(4) 6453(4) -294(4) -171(4) 36(1) 
C(5) 6023(4) -1683(4) -904(4) 40(1) 
C(6) 5726(5) -2539(5) -433(4) 45(1) 
C(7) 5857(4) -2090(4) 826(4) 39(1) 
C(8) 5550(5) -2938(5) 1377(4) 46(1) 
C(9) 5728(4) -2419(4) 2578(4) 41(1) 
C(10) 6209(4) -1056(4) 3240(4) 36(1) 
C(11) 6312(4) -740(4) 1565(3) 31(1) 
C(12) 6586(4) 171(4) 1057(3) 32(1) 
N(21) 7727(3) 1852(3) 5181(3) 34(1) 
N(22) 9163(3) 1923(4) 3451(3) 37(1) 
C(21) 7010(4) 1832(4) 6038(4) 38(1) 
C(22) 7427(5) 1744(5) 7021(4) 48(1) 
C(23) 8630(5) 1682(5) 7120(5) 52(1) 
C(24) 9424(5) 1711(5) 6240(4) 48(1) 
C(25) 10720(5) 1688(6) 6262(5) 59(1) 
C(26) 11440(5) 1751(6) 5403(5) 58(1) 
C(27) 10960(4) 1848(5) 4420(5) 45(1) 
C(28) 11668(5) 1903(6) 3492(5) 54(1) 
C(29) 11137(5) 2004(6) 2601(5) 58(1) 
C(30) 9869(4) 2004(5) 2604(5) 47(1) 
C(31) 9695(4) 1859(4) 4357(4) 38(1) 
C(32) 8927(4) 1802(4) 5282(4) 37(1) 
N(41) 1475(5) 4803(5) 364(4) 58(1) 
C(44') 1475(5) 4803(5) 364(4) 58(1) 
C(41) 2058(6) 4757(6) 1296(6) 68(2) 
C(42) 1490(6) 4876(6) 2302(5) 62(1) 
C(43) 317(6) 5036(6) 2373(5) 58(1) 
C(44) -290(4) 5074(5) 1469(4) 54(1) 
N(41') -290(4) 5074(5) 1469(4) 54(1) 
C(45) 313(5) 4975(5) 485(4) 48(1) 
C(46) -1574(10) 5386(9) 1623(8) 46(2) 
C(47) -2157(9) 5405(10) 724(10) 54(2) 
O(1) -3058(7) 5160(8) 1452(8) 67(2) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3304(10) 
Sn(1)-S(2)  2.3495(10) 
S(1)-Ni(1)  2.4737(11) 
S(2)-Ni(1)  2.5070(10) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 100.70(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 118.26(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.81(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 116.71(4) 
Ni(1)-N(21)  2.089(3) 
Ni(1)-N(1)  2.103(3) 
N(21)-Ni(1)-N(1) 163.29(12) 
N(21)-Ni(1)-N(2) 89.86(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 78.55(13) 
N(21)-Ni(1)-N(22) 78.37(13) 
N(1)-Ni(1)-N(22) 89.50(13) 
N(2)-Ni(1)-N(22) 89.96(13) 
N(21)-Ni(1)-S(1) 94.82(10) 
N(1)-Ni(1)-S(1) 96.79(10) 
Sn(1)-S(3)  2.4434(10) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4536(10) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4536(10) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 115.55(4) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 92.84(3) 
Sn(1)-S(1)-Ni(1) 83.77(4) 
Sn(1)-S(2)-Ni(1) 82.66(3) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 87.16(3) 
Ni(1)-N(2)  2.130(3) 
Ni(1)-N(22)  2.136(3) 
N(2)-Ni(1)-S(1) 175.30(9) 
N(22)-Ni(1)-S(1) 90.63(10) 
N(21)-Ni(1)-S(2) 96.29(9) 
N(1)-Ni(1)-S(2) 95.13(9) 
N(2)-Ni(1)-S(2) 87.16(8) 
N(22)-Ni(1)-S(2) 173.95(10) 
S(1)-Ni(1)-S(2) 92.68(3) 
 
N(1)-C(1)  1.325(5) 
N(1)-C(12)  1.362(5) 
N(2)-C(10)  1.320(5) 
N(2)-C(11)  1.354(5) 
C(1)-C(2)  1.402(6) 
C(2)-C(3)  1.362(7) 
C(3)-C(4)  1.405(6) 
C(4)-C(12)  1.400(6) 
C(4)-C(5)  1.434(6) 
C(5)-C(6)  1.344(7) 
C(6)-C(7)  1.437(6) 
C(7)-C(11)  1.398(6) 
C(7)-C(8)  1.413(6) 
C(8)-C(9)  1.362(7) 
C(9)-C(10)  1.395(6) 
C(11)-C(12)  1.437(6) 
C(1)-N(1)-C(12) 117.5(3) 
C(10)-N(2)-C(11) 118.0(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 123.2(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.3(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.3(4) 
C(12)-C(4)-C(3) 117.7(4) 
C(12)-C(4)-C(5) 119.0(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 123.3(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.2(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.0(4) 
C(11)-C(7)-C(8) 117.0(4) 
C(11)-C(7)-C(6) 119.2(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 123.8(4) 
C(9)-C(8)-C(7) 119.5(4) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.2(4) 
N(21)-C(21)  1.323(5) 
N(21)-C(32)  1.360(5) 
N(22)-C(30)  1.319(6) 
N(22)-C(31)  1.344(6) 
C(21)-C(22)  1.394(6) 
C(22)-C(23)  1.370(7) 
C(23)-C(24)  1.399(7) 
C(24)-C(32)  1.404(6) 
C(24)-C(25)  1.442(6) 
C(25)-C(26)  1.336(8) 
C(26)-C(27)  1.428(7) 
C(27)-C(28)  1.401(7) 
C(27)-C(31)  1.407(5) 
C(28)-C(29)  1.353(8) 
C(29)-C(30)  1.401(6) 
C(31)-C(32)  1.432(6) 
C(21)-N(21)-C(32) 118.0(4) 
C(30)-N(22)-C(31) 118.3(3) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.8(4) 
C(23)-C(22)-C(21) 119.4(4) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.8(4) 
C(23)-C(24)-C(32) 117.1(4) 
C(23)-C(24)-C(25) 124.8(4) 
C(32)-C(24)-C(25) 118.1(4) 
C(26)-C(25)-C(24) 121.7(5) 
C(25)-C(26)-C(27) 121.4(4) 
C(28)-C(27)-C(31) 117.5(4) 
C(28)-C(27)-C(26) 123.7(4) 
C(31)-C(27)-C(26) 118.8(4) 
C(29)-C(28)-C(27) 119.5(4) 
C(28)-C(29)-C(30) 119.2(5) 
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N(2)-C(10)-C(9) 123.1(4) 
N(2)-C(11)-C(7) 123.1(4) 
N(2)-C(11)-C(12) 117.3(3) 
C(7)-C(11)-C(12) 119.6(4) 
N(1)-C(12)-C(4) 123.0(4) 
N(1)-C(12)-C(11) 117.1(3) 
C(4)-C(12)-C(11) 120.0(4) 
 
N(41)-C(45)  1.364(7) 
N(41)-C(41)  1.388(8) 
N(41)-C(47)#2  1.514(11) 
C(41)-C(42)  1.373(9) 
C(42)-C(43)  1.370(8) 
C(43)-C(44)  1.366(7) 
C(45)-N(41)-C(41) 117.5(5) 
C(45)-N(41)-C(47)#2 125.5(6) 
C(41)-N(41)-C(47)#2 116.9(6) 
C(42)-C(41)-N(41) 121.5(6) 
C(43)-C(42)-C(41) 118.5(5) 
C(44)-C(43)-C(42) 121.5(5) 
C(43)-C(44)-C(45) 118.5(5) 
N(22)-C(30)-C(29) 122.9(5) 
N(22)-C(31)-C(27) 122.5(4) 
N(22)-C(31)-C(32) 117.7(3) 
C(27)-C(31)-C(32) 119.8(4) 
N(21)-C(32)-C(24) 123.0(4) 
N(21)-C(32)-C(31) 116.8(4) 
C(24)-C(32)-C(31) 120.2(4) 
 
C(44)-C(45)  1.370(6) 
C(44)-C(46)  1.576(11) 
C(45)-C(45)#2  1.457(10) 
C(46)-C(47)  1.333(15) 
C(47)-N(41)#2  1.514(11) 
 
C(43)-C(44)-C(46) 120.2(5) 
C(45)-C(44)-C(46) 120.9(5) 
N(41)-C(45)-C(44) 122.3(5) 
N(41)-C(45)-C(45)#2 118.2(5) 
C(44)-C(45)-C(45)#2 119.4(6) 
C(47)-C(46)-C(44) 119.2(7) 
C(46)-C(47)-N(41)#2 116.4(8) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+1    #2 -x,-y+1,-
z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________ 
Sn(1) 36(1)  29(1) 30(1)  12(1) 7(1)  17(1) 
S(1) 36(1)  34(1) 40(1)  14(1) 9(1)  15(1) 
S(2) 36(1)  29(1) 36(1)  14(1) 6(1)  16(1) 
S(3) 50(1)  35(1) 29(1)  14(1) 9(1)  24(1) 
Ni(1) 36(1)  32(1) 29(1)  14(1) 7(1)  18(1) 
N(1) 40(2)  34(2) 30(2)  14(1) 9(1)  21(1) 
N(2) 34(2)  29(2) 32(2)  15(1) 7(1)  15(1) 
C(1) 46(2)  36(2) 37(2)  18(2) 6(2)  19(2) 
C(2) 55(2)  42(2) 40(2)  24(2) 11(2)  22(2) 
C(3) 46(2)  46(2) 31(2)  19(2) 8(2)  19(2) 
C(4) 39(2)  39(2) 31(2)  13(2) 6(2)  19(2) 
C(5) 45(2)  43(2) 28(2)  12(2) 6(2)  17(2) 
C(6) 55(2)  34(2) 35(2)  7(2) 3(2)  15(2) 
C(7) 43(2)  37(2) 38(2)  15(2) 6(2)  17(2) 
C(8) 60(3)  33(2) 45(2)  16(2) 9(2)  17(2) 
C(9) 52(2)  36(2) 44(2)  22(2) 10(2)  20(2) 
C(10) 40(2)  37(2) 36(2)  18(2) 7(2)  20(2) 
C(11) 34(2)  31(2) 31(2)  11(2) 5(2)  17(2) 
C(12) 34(2)  34(2) 33(2)  15(2) 7(2)  17(2) 
N(21) 39(2)  32(2) 30(2)  13(1) 4(1)  14(1) 
N(22) 35(2)  40(2) 44(2)  22(2) 9(1)  18(2) 
C(21) 46(2)  38(2) 32(2)  17(2) 6(2)  16(2) 
C(22) 60(3)  46(3) 43(2)  25(2) 10(2)  18(2) 
C(23) 60(3)  56(3) 46(3)  27(2) -1(2)  21(2) 
C(24) 49(2)  50(3) 49(3)  22(2) -1(2)  21(2) 
C(25) 56(3)  72(4) 58(3)  31(3) -8(2)  29(3) 
C(26) 45(2)  69(4) 69(3)  33(3) 0(2)  30(2) 
C(27) 39(2)  41(2) 60(3)  22(2) 4(2)  19(2) 
C(28) 40(2)  58(3) 72(3)  31(3) 14(2)  26(2) 
C(29) 48(3)  74(4) 72(4)  41(3) 27(3)  34(3) 
C(30) 43(2)  58(3) 52(3)  31(2) 16(2)  26(2) 
C(31) 35(2)  35(2) 42(2)  15(2) 4(2)  16(2) 
C(32) 40(2)  35(2) 39(2)  15(2) 1(2)  18(2) 
N(41) 56(3)  57(3) 50(3)  24(2) 5(2)  9(2) 
C(44') 56(3)  57(3) 50(3)  24(2) 5(2)  9(2) 
C(41) 64(3)  63(4) 66(4)  28(3) 3(3)  11(3) 
C(42) 68(3)  55(3) 55(3)  28(3) -8(3)  6(3) 
C(43) 69(3)  50(3) 50(3)  29(2) 1(2)  6(2) 
C(44) 55(2)  49(3) 45(2)  22(2) 3(2)  3(2) 
N(41') 55(2)  49(3) 45(2)  22(2) 3(2)  3(2) 
C(45) 48(2)  48(3) 39(2)  20(2) 4(2)  7(2) 
C(46) 62(5)  33(4) 38(5)  11(4) 17(4)  17(4) 
C(47) 44(5)  46(5) 68(7)  19(5) 18(5)  21(4) 
O(1) 58(4)  57(5) 101(6)  42(5) 35(4)  32(4) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(1) 7442 3204 1870 45 
H(2) 7296 2563 -145 51 
H(3) 6663 368 -1434 48 
H(5) 5948 -1997 -1721 48 
H(6) 5431 -3436 -928 54 
H(8) 5228 -3845 923 56 
H(9) 5532 -2966 2952 49 
H(10) 6328 -712 4059 43 
H(21) 6193 1879 5982 46 
H(22) 6893 1727 7604 58 
H(23) 8917 1620 7771 63 
H(25) 11063 1628 6891 71 
H(26) 12270 1732 5446 69 
H(28) 12498 1872 3488 64 
H(29) 11608 2072 1992 70 
H(30) 9509 2063 1983 56 
H(41) 2852 4644 1237 82 
H(42) 1892 4848 2922 75 
H(43) -75 5121 3052 70 
H(46) -1921 5554 2331 56 
H(47) -2940 5539 764 64 
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5.3.16 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(cyclam)]2[Sn2S6]}n∙2nH2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Ni(C10H24N4)]2[Sn2S6]}n∙2nH2O. 
(C10H24N4, cyclam = 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan) 
 
Identification code  jh1266 
Empirical formula  {[Ni(C10H24N4)]2[Sn2S6]}n∙2nH2O 
Crystal color, habitus pale orange needles 
Formula weight  983.86 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 9.0689(4) Å = 97.227(3)°. 
 b = 9.8368(4) Å = 94.227(3)°. 
 c = 10.1537(4) Å  = 104.107(3)°. 
Volume 866.36(6) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.886 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.890 mm-1 
F(000) 496 
Crystal size 0.06 x 0.09 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 2.03 to 27.92°. 
Index ranges -11<=h<=11, -12<=k<=12, -13<=l<=13 
Reflections collected 13721 
Independent reflections 4135 [R(int) = 0.0376] 
Completeness to theta = 27.92° 99.8 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4135 / 0 / 185 
Goodness-of-fit on F2 1.047 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0337, wR2 = 0.0844 
R indices (all data) R1 = 0.0380, wR2 = 0.0859 
Extinction coefficient 0.0113(11) 
Largest diff. peak and hole 0.912 and -0.988 e.Å-3 
 
Comments: All non H atoms were refined anisotropic. A numerical absorption correction was 
performed (Tmin/max: 0.5026/ 0.7412).  The C-H H atoms were positioned with idealized 
geometry and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The water 
H atoms were located in difference map, their bond lengths were set to ideal values and finally 
they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding model. The asymmetric unit 
consists of one [Sn2S6]4- anion, two Ni2+ cations and two cyclam (1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane) ligands all of them located on centers of inversion. 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
___________________________________________________________________________ 
 x y z U(eq)  
Sn(1) 3703(1) 3835(1) 675(1) 23(1) 
S(1) 4185(1) 6380(1) 649(1) 27(1) 
S(2) 1307(1) 2624(1) -458(1) 28(1) 
S(3) 4121(1) 3219(1) 2799(1) 29(1) 
Ni(1) 0 0 0 26(1) 
N(1) 1419(3) 219(3) 1729(3) 31(1) 
C(1) 2501(4) -655(4) 1440(4) 37(1) 
C(2) 2955(4) -511(4) 44(4) 37(1) 
N(2) 1572(3) -896(3) -914(3) 30(1) 
C(3) 1872(4) -547(4) -2255(4) 39(1) 
C(4) 399(5) -918(4) -3214(4) 43(1) 
C(5) -681(4) 32(4) -2939(3) 36(1) 
Ni(2) 5000 5000 5000 25(1) 
N(11) 4585(3) 3302(3) 6026(3) 29(1) 
C(11) 2903(4) 2801(4) 5998(4) 35(1) 
C(12) 2230(4) 4068(4) 6154(4) 36(1) 
N(12) 2720(3) 4959(3) 5121(3) 30(1) 
C(13) 2352(4) 6337(4) 5336(4) 37(1) 
C(14) 2925(5) 7254(4) 4275(4) 43(1) 
C(15) 4646(5) 7836(3) 4345(4) 36(1) 
O(1) -4(5) 4544(5) 1896(4) 78(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(3)  2.3406(8) 
Sn(1)-S(2)  2.3433(8) 
Sn(1)-S(1)  2.4382(8) 
S(3)-Sn(1)-S(2) 113.44(3) 
S(3)-Sn(1)-S(1) 114.03(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 111.09(3) 
Sn(1)-S(1)-Sn(1)#1 86.83(3) 
Sn(1)-S(2)-Ni(1) 119.30(3) 
 
S(2)-Ni(1)  2.6788(7) 
Ni(1)-N(1)#2  2.055(3) 
Ni(1)-N(1)  2.055(3) 
Ni(1)-N(2)#2  2.067(3) 
Ni(1)-N(2)  2.067(3) 
Ni(1)-S(2)#2  2.6788(7) 
N(1)#2-Ni(1)-N(1) 180.00(17) 
N(1)#2-Ni(1)-N(2)#2 85.40(12) 
N(1)-Ni(1)-N(2)#2 94.60(12) 
N(1)#2-Ni(1)-N(2) 94.60(12) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 85.40(12) 
N(2)#2-Ni(1)-N(2) 180.0 
N(1)#2-Ni(1)-S(2) 87.14(8) 
N(1)-Ni(1)-S(2) 92.86(8) 
N(2)#2-Ni(1)-S(2) 85.69(7) 
N(2)-Ni(1)-S(2) 94.31(7) 
N(1)#2-Ni(1)-S(2)#2 92.86(8) 
N(1)-Ni(1)-S(2)#2 87.14(8) 
N(2)#2-Ni(1)-S(2)#2 94.31(7) 
N(2)-Ni(1)-S(2)#2 85.69(7) 
S(2)-Ni(1)-S(2)#2 180.00(3) 
Sn(1)-S(1)#1  2.4543(8) 
S(1)-Sn(1)#1  2.4543(8) 
 
S(3)-Sn(1)-S(1)#1 110.96(3) 
S(2)-Sn(1)-S(1)#1 112.55(3) 
S(1)-Sn(1)-S(1)#1 93.17(3) 
Sn(1)-S(3)-Ni(2) 125.34(3) 
 
 
S(3)-Ni(2)  2.6022(8) 
Ni(2)-N(11)  2.051(3) 
Ni(2)-N(11)#3  2.051(3) 
Ni(2)-N(12)  2.071(3) 
Ni(2)-N(12)#3  2.071(3) 
Ni(2)-S(3)#3  2.6022(8) 
N(11)-Ni(2)-N(11)#3 180.000(1) 
N(11)-Ni(2)-N(12) 85.66(11) 
N(11)#3-Ni(2)-N(12) 94.34(11) 
N(11)-Ni(2)-N(12)#3 94.34(11) 
N(11)#3-Ni(2)-N(12)#3 85.66(11) 
N(12)-Ni(2)-N(12)#3 180.00(16) 
N(11)-Ni(2)-S(3)#3 91.85(8) 
N(11)#3-Ni(2)-S(3)#3 88.15(8) 
N(12)-Ni(2)-S(3)#3 92.52(8) 
N(12)#3-Ni(2)-S(3)#3 87.48(8) 
N(11)-Ni(2)-S(3) 88.15(8) 
N(11)#3-Ni(2)-S(3) 91.85(8) 
N(12)-Ni(2)-S(3) 87.48(8) 
N(12)#3-Ni(2)-S(3) 92.52(8) 
S(3)#3-Ni(2)-S(3) 180.0 
  
N(1)-C(5)#2  1.461(4) 
N(1)-C(1)  1.476(5) 
C(1)-C(2)  1.519(5) 
C(2)-N(2)  1.469(5) 
N(2)-C(3)  1.474(5) 
C(3)-C(4)  1.531(6) 
C(4)-C(5)  1.527(6) 
C(5)-N(1)#2  1.461(4) 
C(5)#2-N(1)-C(1) 113.7(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 108.6(3) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.3(3) 
C(2)-N(2)-C(3) 113.2(3) 
N(2)-C(3)-C(4) 111.8(3) 
C(5)-C(4)-C(3) 115.2(3) 
N(1)#2-C(5)-C(4) 111.8(3) 
N(11)-C(15)#3  1.481(4) 
N(11)-C(11)  1.481(4) 
C(11)-C(12)  1.512(5) 
C(12)-N(12)  1.475(4) 
N(12)-C(13)  1.468(4) 
C(13)-C(14)  1.531(6) 
C(14)-C(15)  1.519(6) 
C(15)-N(11)#3  1.481(4) 
C(15)#3-N(11)-C(11) 114.3(3) 
N(11)-C(11)-C(12) 109.1(3) 
N(12)-C(12)-C(11) 109.5(3) 
C(13)-N(12)-C(12) 113.3(3) 
N(12)-C(13)-C(14) 112.0(3) 
C(15)-C(14)-C(13) 116.2(3) 
N(11)#3-C(15)-C(14) 111.5(3) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z    #2 -x,-y,-z    #3 -x+1,-y+1,-z+1        
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12 ] 
__________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 23(1)  22(1) 21(1)  5(1) 2(1)  1(1) 
S(1) 30(1)  24(1) 30(1)  6(1) 8(1)  8(1) 
S(2) 25(1)  27(1) 29(1)  6(1) -1(1)  0(1) 
S(3) 37(1)  25(1) 22(1)  5(1) -1(1)  0(1) 
Ni(1) 21(1)  34(1) 23(1)  7(1) 2(1)  8(1) 
N(1) 33(2)  28(1) 27(1)  8(1) -4(1)  1(1) 
C(1) 29(2)  31(2) 49(2)  17(2) -8(1)  5(1) 
C(2) 21(2)  34(2) 58(2)  17(2) 7(1)  8(1) 
N(2) 30(1)  26(1) 36(2)  9(1) 9(1)  6(1) 
C(3) 44(2)  32(2) 44(2)  10(2) 24(2)  10(1) 
C(4) 63(3)  38(2) 28(2)  6(2) 13(2)  6(2) 
C(5) 47(2)  28(2) 28(2)  7(1) -3(1)  -1(1) 
Ni(2) 25(1)  23(1) 27(1)  7(1) 4(1)  4(1) 
N(11) 33(1)  25(1) 28(1)  7(1) 1(1)  4(1) 
C(11) 34(2)  32(2) 34(2)  10(1) 7(1)  -5(1) 
C(12) 27(2)  45(2) 34(2)  8(2) 6(1)  2(1) 
N(12) 27(1)  32(1) 30(1)  4(1) 3(1)  7(1) 
C(13) 33(2)  44(2) 39(2)  6(2) 3(1)  20(2) 
C(14) 52(2)  43(2) 41(2)  10(2) 1(2)  26(2) 
C(15) 52(2)  25(2) 33(2)  8(1) 3(2)  12(1) 
O(1) 87(3)  101(3) 66(2)  17(2) 31(2)  51(2) 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
H(1N) 1996 1157 1882 37 
H(1A) 2015 -1659 1497 44 
H(1B) 3420 -332 2102 44 
H(2A) 3529 477 13 44 
H(2B) 3625 -1142 -194 44 
H(2N) 1193 -1874 -1002 36 
H(3A) 2588 -1075 -2619 46 
H(3B) 2365 478 -2186 46 
H(4A) 679 -872 -4134 52 
H(4B) -159 -1909 -3174 52 
H(5A) -98 1037 -2842 44 
H(5B) -1475 -149 -3709 44 
H(11N) 4950 3668 6912 35 
H(11A) 2648 2242 6733 42 
H(11B) 2468 2184 5142 42 
H(12A) 1100 3744 6064 43 
H(12B) 2579 4627 7052 43 
H(12N) 2184 4476 4313 36 
H(13A) 2824 6844 6230 44 
H(13B) 1230 6184 5317 44 
H(14A) 2556 6685 3385 51 
H(14B) 2451 8063 4346 51 
H(15A) 4877 8550 3734 44 
H(15B) 5051 8314 5263 44 
H(1O1) 319 4133 1244 117 
H(2O1) -278 5211 1592 117 
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Table 6. Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg. 
 
D-H                 d(D-H)   d(H..A)   <DHA    d(D..A)    A 
N1-H1N           0.930    2.460    158.32    3.342    S3  
N2-H2N           0.930    2.600    165.13    3.507    O1 [ -x, -y, -z ] 
2-H2N              0.930    2.799    111.57    3.258    S2 [ -x, -y, -z ] 
N11-H11N       0.930    2.552    157.10    3.428    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
O1-H1O1         0.840    2.495    170.90    3.327    S2  
O1-H2O1         0.840    2.856    177.12    3.696    S2 [ -x, -y+1, -z ] 
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5.3.17 Messprotokoll der Verbindung {[Mn(bipy)2]2[Sn2S6]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Mn(C10H8N2)2]2[Sn2S6]} 
(C10H8N2, 2,2’-bipy = 2,2’-Bipyridin) 
 
Identification code  jh1582 
Empirical formula  {[Mn(C10H8N2)2]2[Sn2S6]} 
Crystal color, habitus red blocks 
Formula weight  1164.35 
Temperature  300(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 8.7695(3) Å = 90°. 
 b = 20.5296(6) Å = 95.791(3)°. 
 c = 12.3761(4) Å  = 90°. 
Volume 2216.75(12) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.744 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.993 mm-1 
F(000) 1148 
Crystal size 0.08 x 0.10 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 1.929 to 26.798°. 
Index ranges -11<=h<=11, -26<=k<=22, -15<=l<=15 
Reflections collected 18518 
Independent reflections 4691 [R(int) = 0.0238] 
Completeness to theta = 25.242° 98.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4691 / 30 / 252 
Goodness-of-fit on F2 1.048 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0348, wR2 = 0.0910 
R indices (all data) R1 = 0.0408, wR2 = 0.0944 
Extinction coefficient 0.0113(10) 
Largest diff. peak and hole 0.426 and -0.373 e.Å-3
 
 
Comments: All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were 
positioned with idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding 
model. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6939/0.7741). The 
asymmetric unit consists of one dimer, which is located on a center of inversion. One of the 
2,2’-bipyridine ligands is disordered in two orientations and was refined using restraints for 
the geometry (SAME) and for the anisotropic displacement parameters (SIMU/DELU). 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
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U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
____________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_____________________________________________________________________   
Sn(1) 4423(1) 570(1) 4072(1) 51(1) 
S(1) 2611(1) 452(1) 2563(1) 64(1) 
S(2) 5312(1) 1640(1) 3919(1) 62(1) 
S(3) 3542(1) 246(1) 5799(1) 62(1) 
Mn(1) 3856(1) 1550(1) 2049(1) 54(1) 
N(1) 2942(4) 1381(2) 232(2) 66(1) 
N(2) 5758(4) 1092(2) 1175(3) 64(1) 
C(1) 1542(5) 1523(3) -200(3) 82(1) 
C(2) 916(6) 1270(3) -1206(4) 98(2) 
C(3) 1792(8) 858(3) -1740(4) 96(2) 
C(4) 3266(7) 723(2) -1313(4) 85(1) 
C(5) 3827(5) 1004(2) -332(3) 66(1) 
C(6) 5423(5) 902(2) 135(3) 66(1) 
C(7) 6551(7) 640(2) -451(4) 86(1) 
C(8) 8005(7) 567(2) 25(6) 97(2) 
C(9) 8346(6) 754(2) 1076(6) 93(2) 
C(10) 7183(5) 1014(2) 1630(4) 78(1) 
N(11) 2018(8) 2264(3) 2209(6) 58(2) 
N(12) 4624(9) 2555(3) 1371(5) 56(2) 
C(11) 753(9) 2091(5) 2644(7) 68(2) 
C(12) -548(10) 2469(5) 2697(8) 77(2) 
C(13) -416(11) 3082(5) 2267(8) 76(2) 
C(14) 890(10) 3296(4) 1804(7) 73(2) 
C(15) 2141(9) 2868(3) 1796(6) 51(2) 
C(16) 3549(9) 3026(3) 1325(5) 51(2) 
C(17) 3745(10) 3633(4) 854(7) 69(2) 
C(18) 5112(11) 3723(4) 409(7) 76(2) 
C(19) 6219(11) 3254(4) 436(7) 79(2) 
C(20) 5906(10) 2673(4) 933(6) 67(2) 
N(11') 1706(9) 2138(4) 2346(7) 55(2) 
N(12') 4151(10) 2602(3) 1475(6) 55(2) 
C(11') 582(10) 1886(6) 2828(8) 65(2) 
C(12') -710(11) 2224(5) 3038(9) 75(3) 
C(13') -765(12) 2852(6) 2635(9) 77(3) 
C(14') 370(12) 3166(5) 2141(8) 66(2) 
C(15') 1655(10) 2768(4) 2025(7) 48(2) 
C(16') 2983(11) 3023(3) 1569(6) 46(2) 
C(17') 3139(12) 3658(4) 1214(8) 71(2) 
C(18') 4467(13) 3843(5) 735(9) 78(3) 
C(19') 5619(14) 3423(5) 618(9) 78(3) 
C(20') 5379(13) 2803(5) 1037(8) 70(3) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3396(9) 
Sn(1)-S(2)  2.3461(9) 
Sn(1)-S(3)  2.4369(9) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 103.69(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 114.97(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 117.62(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 114.47(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 113.66(4) 
Sn(1)-S(1)-Mn(1) 80.70(3) 
Sn(1)-S(2)-Mn(1) 82.23(3) 
 
S(1)-Mn(1)  2.6120(11) 
Mn(1)-N(11)  2.202(6) 
Mn(1)-N(2)  2.280(3) 
Mn(1)-N(12')  2.295(7) 
N(11)-Mn(1)-N(2) 153.4(2) 
N(2)-Mn(1)-N(12') 97.5(2) 
N(2)-Mn(1)-N(11') 160.6(2) 
N(12')-Mn(1)-N(11') 71.1(3) 
N(11)-Mn(1)-N(1) 90.13(19) 
N(2)-Mn(1)-N(1) 71.25(12) 
N(12')-Mn(1)-N(1) 83.1(2) 
N(11')-Mn(1)-N(1) 91.4(2) 
N(11)-Mn(1)-N(12) 71.8(3) 
N(2)-Mn(1)-N(12) 86.7(2) 
N(1)-Mn(1)-N(12) 82.51(17) 
N(11)-Mn(1)-S(2) 100.10(17) 
N(2)-Mn(1)-S(2) 97.92(9) 
N(12')-Mn(1)-S(2) 98.73(18) 
N(11')-Mn(1)-S(2) 99.29(19) 
N(1)-Mn(1)-S(2) 169.17(9) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4409(9) 
Sn(1)-Mn(1)  3.2126(5) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4409(9) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 92.89(3) 
S(1)-Sn(1)-Mn(1) 53.35(3) 
S(2)-Sn(1)-Mn(1) 51.42(2) 
S(3)-Sn(1)-Mn(1) 144.73(2) 
S(3)#1-Sn(1)-Mn(1) 122.37(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 87.10(3) 
 
 
S(2)-Mn(1)  2.5348(10) 
Mn(1)-N(11')  2.299(8) 
Mn(1)-N(1)  2.335(3) 
Mn(1)-N(12)  2.351(6) 
N(12)-Mn(1)-S(2) 97.21(15) 
N(11)-Mn(1)-S(1) 103.0(2) 
N(2)-Mn(1)-S(1) 95.95(9) 
N(12')-Mn(1)-S(1) 161.9(2) 
N(11')-Mn(1)-S(1) 92.6(2) 
N(1)-Mn(1)-S(1) 89.73(9) 
N(12)-Mn(1)-S(1) 170.54(16) 
S(2)-Mn(1)-S(1) 91.42(3) 
N(11)-Mn(1)-Sn(1) 113.84(19) 
N(2)-Mn(1)-Sn(1) 92.78(9) 
N(12')-Mn(1)-Sn(1) 144.80(18) 
N(11')-Mn(1)-Sn(1) 105.6(2) 
N(1)-Mn(1)-Sn(1) 131.96(9) 
N(12)-Mn(1)-Sn(1) 143.18(15) 
S(2)-Mn(1)-Sn(1) 46.35(2) 
S(1)-Mn(1)-Sn(1) 45.95(2) 
N(1)-C(1)  1.321(5) 
N(1)-C(5)  1.341(5) 
N(2)-C(10)  1.328(5) 
N(2)-C(6)  1.348(5) 
C(1)-C(2)  1.408(7) 
C(2)-C(3)  1.358(9) 
C(3)-C(4)  1.374(8) 
C(1)-N(1)-C(5) 118.6(4) 
C(10)-N(2)-C(6) 118.4(4) 
N(1)-C(1)-C(2) 122.7(5) 
C(3)-C(2)-C(1) 118.1(5) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.6(5) 
C(3)-C(4)-C(5) 119.3(5) 
N(1)-C(5)-C(4) 121.5(4) 
N(1)-C(5)-C(6) 117.0(3) 
N(11)-C(11)  1.330(10) 
N(11)-C(15)  1.350(9) 
N(12)-C(20)  1.319(10) 
C(4)-C(5)  1.389(6) 
C(5)-C(6)  1.474(6) 
C(6)-C(7)  1.392(6) 
C(7)-C(8)  1.358(8) 
C(8)-C(9)  1.361(9) 
C(9)-C(10)  1.392(7) 
 
C(4)-C(5)-C(6) 121.5(4) 
N(2)-C(6)-C(7) 120.7(4) 
N(2)-C(6)-C(5) 116.1(3) 
C(7)-C(6)-C(5) 123.1(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 120.2(5) 
C(7)-C(8)-C(9) 119.3(5) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.5(5) 
N(2)-C(10)-C(9) 122.9(5) 
N(11')-C(11')  1.310(12) 
N(11')-C(15')  1.352(10) 
N(12')-C(20')  1.320(11) 
5. Anhang
 
307 
 
N(12)-C(16)  1.347(9) 
C(11)-C(12)  1.387(10) 
C(12)-C(13)  1.376(13) 
C(13)-C(14)  1.402(12) 
C(14)-C(15)  1.406(9) 
C(15)-C(16)  1.454(9) 
C(16)-C(17)  1.395(9) 
C(17)-C(18)  1.381(12) 
C(18)-C(19)  1.365(12) 
C(19)-C(20)  1.383(10) 
C(11)-N(11)-C(15) 120.1(7) 
C(20)-N(12)-C(16) 118.2(7) 
N(11)-C(11)-C(12) 126.4(9) 
C(13)-C(12)-C(11) 113.1(9) 
C(12)-C(13)-C(14) 123.2(8) 
C(13)-C(14)-C(15) 118.6(8) 
N(11)-C(15)-C(14) 118.6(8) 
N(11)-C(15)-C(16) 117.4(6) 
C(14)-C(15)-C(16) 124.0(7) 
N(12)-C(16)-C(17) 123.0(8) 
N(12)-C(16)-C(15) 116.3(6) 
C(17)-C(16)-C(15) 120.8(7) 
C(18)-C(17)-C(16) 115.8(8) 
C(19)-C(18)-C(17) 122.7(8) 
C(18)-C(19)-C(20) 116.6(9) 
N(12)-C(20)-C(19) 123.8(9) 
N(12')-C(16')  1.354(10) 
C(11')-C(12')  1.376(11) 
C(12')-C(13')  1.381(14) 
C(13')-C(14')  1.380(14) 
C(14')-C(15')  1.411(11) 
C(15')-C(16')  1.442(10) 
C(16')-C(17')  1.388(10) 
C(17')-C(18')  1.412(14) 
C(18')-C(19')  1.347(14) 
C(19')-C(20')  1.399(12) 
C(11')-N(11')-C(15') 120.6(8) 
C(20')-N(12')-C(16') 119.4(8) 
N(11')-C(11')-C(12') 123.9(11) 
C(11')-C(12')-C(13') 113.7(11) 
C(14')-C(13')-C(12') 126.6(10) 
C(13')-C(14')-C(15') 113.1(9) 
N(11')-C(15')-C(14') 121.8(9) 
N(11')-C(15')-C(16') 117.2(7) 
C(14')-C(15')-C(16') 121.0(8) 
N(12')-C(16')-C(17') 118.3(9) 
N(12')-C(16')-C(15') 116.8(6) 
C(17')-C(16')-C(15') 125.0(8) 
C(16')-C(17')-C(18') 119.8(10) 
C(19')-C(18')-C(17') 122.2(10) 
C(18')-C(19')-C(20') 113.6(11) 
N(12')-C(20')-C(19') 126.7(11) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2 U11+ ...  + 2 h k a* b* U12 ] 
____________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
_____________________________________________________________________  
Sn(1) 60(1)  44(1) 47(1)  2(1) 2(1)  6(1) 
S(1) 68(1)  62(1) 59(1)  2(1) -7(1)  -7(1) 
S(2) 76(1)  48(1) 59(1)  1(1) -8(1)  -4(1) 
S(3) 72(1)  59(1) 57(1)  6(1) 18(1)  19(1) 
Mn(1) 59(1)  52(1) 50(1)  4(1) 4(1)  6(1) 
N(1) 71(2)  76(2) 51(2)  2(1) 3(1)  -8(2) 
N(2) 66(2)  57(2) 71(2)  -7(1) 15(2)  -3(1) 
C(1) 77(3)  107(4) 59(2)  6(2) 1(2)  -10(2) 
C(2) 90(3)  138(5) 62(3)  24(3) -12(2)  -32(3) 
C(3) 136(5)  98(4) 52(2)  4(2) 1(3)  -37(3) 
C(4) 127(4)  73(3) 56(2)  -3(2) 13(2)  -26(3) 
C(5) 97(3)  54(2) 49(2)  2(1) 17(2)  -16(2) 
C(6) 84(2)  52(2) 65(2)  -1(2) 24(2)  -8(2) 
C(7) 119(4)  65(3) 84(3)  -2(2) 49(3)  -2(2) 
C(8) 92(4)  78(3) 128(5)  1(3) 50(3)  3(3) 
C(9) 69(3)  69(3) 146(5)  -5(3) 30(3)  -1(2) 
C(10) 60(2)  70(2) 103(3)  -9(2) 12(2)  -2(2) 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (Å2 x 103). 
____________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_____________________________________________________________________  
H(1) 946 1801 175 98 
H(2) -70 1381 -1495 118 
H(3) 1397 668 -2392 116 
H(4) 3881 447 -1678 102 
H(7) 6308 515 -1170 104 
H(8) 8760 390 -364 116 
H(9) 9335 708 1417 112 
H(10) 7414 1138 2351 93 
H(11) 739 1675 2941 82 
H(12) -1420 2323 2993 92 
H(13) -1233 3369 2285 92 
H(14) 927 3711 1507 88 
H(17) 3002 3957 840 82 
H(18) 5285 4119 78 91 
H(19) 7136 3322 136 95 
H(20) 6643 2346 961 81 
H(11') 662 1452 3041 79 
H(12') -1475 2046 3415 90 
H(13') -1658 3086 2702 92 
H(14') 296 3597 1910 80 
H(17') 2370 3961 1293 86 
H(18') 4550 4269 491 93 
H(19') 6492 3535 291 94 
H(20') 6165 2502 1004 84  
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5.3.18 Messprotokoll der Verbindung {[Ni(1,2dach)2(ma)]4[Sn10S20O4]} 
Table 1. Crystal data and structure refinement for {[Ni(C6H14N2)2(CH5N)]4[Sn10S20O4]}. 
(C6H14N2, 1,2-dach = 1,2-Diaminocyclohexan; CH5N, ma = Methylamin) 
 
Identification code  jh1337 
Empirical formula  {[Ni(C6H14N2)2(CH5N)]4[Sn10S20O4]}. 
Crystal color, habitus pale violet needles 
Formula weight  3144.56 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  tetragonal 
Space group  P4̅21c 
Unit cell dimensions a = 20.9912(4) Å = 90°. 
 b = 20.9912(4) Å = 90°. 
 c = 11.2091(3) Å  = 90°. 
Volume 4939.07(19) Å
3 
Z 2 
Density (calculated) 2.114 Mg/m3 
Absorption coefficient 3.693 mm-1 
F(000) 3056 
Crystal size 0.07 x 0.10 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 2.06 to 26.80°. 
Index ranges -26<=h<=25, -21<=k<=26, -14<=l<=14 
Reflections collected 38556 
Independent reflections 5249 [R(int) = 0.0425] 
Completeness to theta = 26.80° 99.4 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5249 / 3 / 247 
Goodness-of-fit on F2 1.048 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0373, wR2 = 0.0858 
R indices (all data) R1 = 0.0401, wR2 = 0.0875 
Absolute structure parameter 0.04(3) 
Extinction coefficient 0.00106(10) 
Largest diff. peak and hole 0.739 and -0.671 e.Å-3 
 
Comments: All non-hydrogen atoms except three disordered C atoms were refined 
anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with idealized geometry (methyl H 
atoms allowed to rotate but not to tip) and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C,N) (1.5 for 
methyl H atoms) using a riding model. A numerical absorption correction was performed 
(Tmin/max: 0.5291/0.6100). The absolute structure was determined and is in agreement with the 
selected setting (Flack x-parameter: 0.04 (3)). 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________  
Sn(1) 0 10000 7751(1) 29(1) 
Sn(2) 1179(1) 9823(1) 9998(1) 29(1) 
Sn(3) 1427(1) 11061(1) 7634(1) 30(1) 
S(1) 720(1) 9028(1) 8419(1) 30(1) 
S(2) 702(1) 10515(1) 6301(2) 36(1) 
S(3) 2045(1) 10322(1) 8844(2) 34(1) 
S(4) 1868(1) 9094(1) 11147(2) 32(1) 
S(5) 2157(1) 11595(1) 6414(2) 40(1) 
O(1) 560(2) 10410(2) 9070(4) 25(1) 
Ni(1) 1227(1) 8082(1) 7340(1) 34(1) 
N(1) 1568(3) 7233(3) 6542(6) 46(2) 
N(2) 653(3) 7463(3) 8288(6) 39(1) 
C(1) 1123(5) 6736(4) 6848(10) 65(3) 
C(2) 882(5) 6801(4) 8085(10) 62(2) 
C(3) 395(6) 6309(5) 8445(16) 94(5) 
C(4) 710(11) 5649(11) 8440(20) 68(5) 
C(5) 916(10) 5539(10) 7157(19) 67(5) 
C(6) 1381(9) 6048(9) 6843(19) 54(4) 
C(4') 540(13) 5647(14) 7770(20) 92(8) 
C(5') 747(13) 5642(13) 6480(20) 88(7) 
C(6') 1301(10) 6088(10) 6350(20) 60(5) 
N(11) 1867(3) 8670(3) 6431(6) 46(2) 
N(12) 1967(3) 8060(3) 8617(6) 41(1) 
C(11) 2509(4) 8553(4) 6956(8) 50(2) 
C(12) 2460(4) 8521(5) 8285(8) 51(2) 
C(13) 3094(4) 8403(5) 8883(8) 54(2) 
C(14) 3583(6) 8882(6) 8492(12) 75(3) 
C(15) 3638(4) 8895(5) 7144(10) 64(2) 
C(16) 3009(4) 9039(5) 6576(9) 56(2) 
N(21) 570(3) 8234(3) 5937(5) 42(1) 
C(21) -17(5) 7882(6) 5710(9) 68(3) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-O(1)  2.075(4) 
Sn(1)-O(1)#1  2.075(4) 
Sn(1)-S(2)#1  2.4458(18) 
Sn(2)-O(1)  2.072(4) 
Sn(2)-O(1)#2  2.084(4) 
Sn(2)-S(3)  2.4650(17) 
Sn(3)-S(5)  2.3384(18) 
Sn(3)-S(2)  2.4213(18) 
S(4)-Sn(3)#2  2.4361(17 
O(1)-Sn(1)-O(1)#1 89.2(2) 
O(1)-Sn(1)-S(2)#1 176.21(13) 
O(1)#1-Sn(1)-S(2)#1 87.06(13) 
O(1)-Sn(1)-S(2) 87.06(13) 
O(1)#1-Sn(1)-S(2) 176.21(13) 
S(2)#1-Sn(1)-S(2) 96.73(8) 
O(1)-Sn(1)-S(1)#1 78.58(12) 
O(1)#1-Sn(1)-S(1)#1 78.18(12) 
S(1)-Sn(2)#2  2.6234(16) 
O(1)-Sn(2)-O(1)#2 89.7(2) 
O(1)-Sn(2)-S(3) 86.96(13) 
O(1)#2-Sn(2)-S(3) 176.67(13) 
O(1)-Sn(2)-S(4) 177.00(13) 
O(1)#2-Sn(2)-S(4) 87.31(13) 
Sn(1)-S(2)  2.4458(18) 
Sn(1)-S(1)#1  2.6474(16) 
Sn(1)-S(1)  2.6474(16) 
Sn(2)-S(4)  2.4691(17) 
Sn(2)-S(1)  2.6169(16) 
Sn(2)-S(1)#3  2.6234(16) 
Sn(3)-S(3)  2.4351(18) 
Sn(3)-S(4)#3  2.4361(17) 
 
S(2)#1-Sn(1)-S(1)#1 100.62(6) 
S(2)-Sn(1)-S(1)#1 101.04(6) 
O(1)-Sn(1)-S(1) 78.18(12) 
O(1)#1-Sn(1)-S(1) 78.58(12) 
S(2)#1-Sn(1)-S(1) 101.04(6) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 100.62(6) 
S(1)#1-Sn(1)-S(1) 147.15(7) 
O(1)-Sn(2)#3  2.084(4) 
S(3)-Sn(2)-S(1) 100.78(6) 
S(4)-Sn(2)-S(1) 99.95(6) 
O(1)-Sn(2)-S(1)#3 79.00(12) 
O(1)#2-Sn(2)-S(1)#3 79.01(12) 
S(3)-Sn(2)-S(1)#3 99.94(6) 
S(4)-Sn(2)-S(1)#3 100.92(6) 
S(3)-Sn(2)-S(4) 96.00(6) 
O(1)-Sn(2)-S(1) 78.96(12) 
S(5)-Sn(3)-S(2) 106.10(7) 
S(5)-Sn(3)-S(3) 106.40(7) 
S(2)-Sn(3)-S(3) 112.14(6) 
Ni(1)-S(1)-Sn(2) 131.49(7) 
Ni(1)-S(1)-Sn(2)#2 119.34(6) 
Sn(2)-S(1)-Sn(2)#2 84.96(5) 
Ni(1)-S(1)-Sn(1) 134.60(7) 
Sn(2)-S(1)-Sn(1) 84.82(5) 
Sn(2)#2-S(1)-Sn(1) 84.78(5) 
S(1)-Ni(1)  2.5561(18) 
Ni(1)-N(2)  2.067(6) 
Ni(1)-N(11)  2.089(6) 
N(2)-Ni(1)-N(11) 175.6(3) 
N(2)-Ni(1)-N(12) 93.8(3) 
N(11)-Ni(1)-N(12) 82.5(3) 
N(2)-Ni(1)-N(21) 95.6(3) 
N(11)-Ni(1)-N(21) 88.2(3) 
N(12)-Ni(1)-N(21) 170.4(3) 
N(2)-Ni(1)-N(1) 83.4(3) 
N(11)-Ni(1)-N(1) 94.2(3) 
N(1)-C(1)  1.443(12) 
N(2)-C(2)  1.488(11) 
C(1)-C(2)  1.482(14) 
C(1)-C(6')  1.52(2) 
S(1)-Sn(2)-S(1)#3 148.71(6) 
O(1)#2-Sn(2)-S(1) 78.95(12) 
S(5)-Sn(3)-S(4)#3 106.79(7) 
S(2)-Sn(3)-S(4)#3 113.13(6) 
S(3)-Sn(3)-S(4)#3 111.73(6) 
Sn(3)-S(2)-Sn(1) 100.27(6) 
Sn(3)-S(3)-Sn(2) 99.77(6) 
Sn(3)#2-S(4)-Sn(2) 99.41(6) 
Sn(2)-O(1)-Sn(1) 117.8(2) 
Sn(2)-O(1)-Sn(2)#3 116.78(19) 
Sn(1)-O(1)-Sn(2)#3 117.41(19) 
Ni(1)-N(12)  2.114(6) 
Ni(1)-N(21)  2.116(6) 
Ni(1)-N(1)  2.119(6) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 91.1(3) 
N(21)-Ni(1)-N(1) 91.9(3) 
N(2)-Ni(1)-S(1) 90.18(17) 
N(11)-Ni(1)-S(1) 92.3(2) 
N(12)-Ni(1)-S(1) 90.14(18) 
N(21)-Ni(1)-S(1) 87.93(19) 
N(1)-Ni(1)-S(1) 173.5(2) 
 
C(3)-C(4)  1.54(3) 
C(3)-C(4')  1.61(3) 
C(4)-C(5)  1.52(2) 
C(5)-C(6)  1.49(2) 
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C(1)-C(6)  1.54(2) 
C(2)-C(3)  1.508(14) 
N(1)-C(1)-C(2) 112.1(8) 
N(1)-C(1)-C(6') 113.6(10) 
C(2)-C(1)-C(6') 120.7(12) 
N(1)-C(1)-C(6) 116.6(10) 
C(2)-C(1)-C(6) 102.1(11) 
C(6')-C(1)-C(6) 22.0(9) 
C(1)-C(2)-N(2) 109.8(8) 
C(1)-C(2)-C(3) 114.8(10) 
N(2)-C(2)-C(3) 112.2(8) 
N(11)-C(11)  1.491(11) 
N(12)-C(12)  1.464(11) 
C(11)-C(12)  1.495(11) 
C(11)-C(16)  1.523(12) 
N(11)-C(11)-C(12) 109.8(7) 
N(11)-C(11)-C(16) 113.8(8) 
C(12)-C(11)-C(16) 110.9(7) 
N(12)-C(12)-C(11) 109.4(7) 
N(12)-C(12)-C(13) 113.7(8) 
N(21)-C(21)  1.459(12) 
C(4')-C(5')  1.52(3) 
C(5')-C(6')  1.50(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 108.9(12) 
C(2)-C(3)-C(4') 109.7(13) 
C(4)-C(3)-C(4') 30.3(11) 
C(5)-C(4)-C(3) 105.4(17) 
C(6)-C(5)-C(4) 107.5(17) 
C(5)-C(6)-C(1) 116.1(16) 
C(5')-C(4')-C(3) 121(2) 
C(6')-C(5')-C(4') 108(2) 
C(5')-C(6')-C(1) 109.6(17) 
C(12)-C(13)  1.511(12) 
C(13)-C(14)  1.502(14) 
C(14)-C(15)  1.516(16) 
C(15)-C(16)  1.497(14) 
C(11)-C(12)-C(13) 112.9(8) 
C(14)-C(13)-C(12) 111.3(9) 
C(13)-C(14)-C(15) 110.8(9) 
C(16)-C(15)-C(14) 111.1(9) 
C(15)-C(16)-C(11) 110.8(8) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+2,z    #2 y-1,-x+1,-z+2    #3 -y+1,x+1,-z+2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 27(1)  29(1) 31(1)  0 0  -3(1) 
Sn(2) 25(1)  28(1) 34(1)  3(1) 1(1)  0(1) 
Sn(3) 29(1)  29(1) 33(1)  1(1) 2(1)  -2(1) 
S(1) 28(1)  29(1) 33(1)  -1(1) 0(1)  -1(1) 
S(2) 35(1)  40(1) 33(1)  0(1) 1(1)  -9(1) 
S(3) 26(1)  35(1) 42(1)  6(1) 3(1)  0(1) 
S(4) 26(1)  35(1) 36(1)  3(1) 1(1)  2(1) 
S(5) 40(1)  40(1) 41(1)  3(1) 6(1)  -12(1) 
O(1) 21(2)  20(2) 33(2)  -5(2) 0(2)  2(2) 
Ni(1) 35(1)  32(1) 36(1)  0(1) 0(1)  2(1) 
N(1) 48(4)  39(4) 51(4)  -12(3) 1(3)  3(3) 
N(2) 42(3)  26(3) 49(3)  0(2) 1(3)  6(2) 
C(1) 56(6)  44(5) 95(7)  -18(5) 4(5)  -6(4) 
C(2) 57(6)  38(5) 92(7)  4(4) 17(5)  0(4) 
C(3) 59(7)  48(6) 176(14)  -4(7) 29(8)  -10(5) 
N(11) 48(4)  50(4) 38(3)  5(3) 6(3)  -6(3) 
N(12) 43(4)  38(3) 41(3)  -1(3) -2(3)  6(3) 
C(11) 47(5)  47(5) 55(4)  -7(4) 0(3)  -4(4) 
C(12) 43(5)  56(5) 54(4)  -1(4) -2(3)  -6(4) 
C(13) 40(4)  60(6) 62(5)  -7(4) -3(4)  -2(4) 
C(14) 61(6)  62(6) 102(8)  4(6) -12(6)  -7(5) 
C(15) 41(5)  64(6) 86(7)  5(5) 5(4)  -15(4) 
C(16) 51(5)  54(5) 63(5)  -4(4) 14(4)  -9(4) 
N(21) 42(4)  43(4) 42(3)  0(3) -16(3)  3(3) 
C(21) 45(5)  87(8) 73(6)  6(5) -16(5)  -5(5) 
 
 
Table 5a. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq)  
H(1A) 1592 7280 5727 55 
H(1B) 1968 7136 6828 55 
H(2A) 670 7559 9088 47 
H(2B) 237 7501 8037 47 
H(1) 752 6760 6288 78 
H(2) 1257 6739 8623 75 
H(3A) 32 6316 7880 113 
H(3B) 230 6406 9253 113 
H(3C) -37 6461 8232 113 
H(3D) 410 6244 9320 113 
H(4A) 1082 5640 8980 81 
H(4B) 403 5317 8694 81 
H(5A) 1117 5114 7076 81 
H(5B) 543 5557 6618 81 
H(6A) 1552 5957 6039 65 
H(6B) 1741 6025 7411 65 
H(4C) 874 5425 8237 110 
H(4D) 150 5384 7830 110 
H(5C) 874 5206 6237 106 
H(5D) 392 5781 5957 106 
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Table 5b. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
___________________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
___________________________________________________________________________ 
H(6C) 1419 6129 5499 73 
H(6D) 1673 5917 6789 73 
H(11A) 1868 8573 5630 55 
H(11B) 1754 9090 6521 55 
H(12A) 1807 8159 9358 49 
H(12B) 2140 7658 8652 49 
H(11) 2656 8126 6671 60 
H(12) 2309 8948 8561 61 
H(13A) 3041 8428 9759 65 
H(13B) 3245 7969 8683 65 
H(14A) 4001 8772 8843 90 
H(14B) 3461 9310 8784 90 
H(15A) 3952 9224 6906 77 
H(15B) 3794 8478 6857 77 
H(16A) 3055 9031 5697 67 
H(16B) 2868 9471 6812 67 
 
Table 6. Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angstroms and <DHA > 110 deg. 
 
D-H                 d(D-H)   d(H..A)   <DHA    d(D..A)   A 
N1-H1A           0.920    2.676   159.63    3.553    S5 [ y-1, -x+1, -z+1 ] 
N1-H1B           0.920    2.926   153.23    3.770    S5 [ -x+1/2, y-1/2, -z+3/2 ] 
N2-H2A           0.920    2.569   160.06    3.448    S3 [ y-1, -x+1, -z+2 ] 
N2-H2B           0.920    2.890   136.95    3.617    S4 [ y-1, -x+1, -z+2 ] 
N11-H11A       0.920    2.816   155.94    3.675    S5 [ y-1, -x+1, -z+1 ] 
N12-H12A       0.920    2.808   141.82    3.577    S4  
N12-H12B       0.920    2.677   168.98    3.585    S5 [ -x+1/2, y-1/2, -z+3/2 ] 
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5.3.19 Messprotokoll der Verbindung [Ni(tren)2]2[Sn2S6]∙8H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N2)2]2[Sn2S6]∙8H2O. 
(C6H18N2, tren = Tris(2-aminoethyl)amin) 
 
Identification code  jh1896 
Empirical formula  [Ni(C6H18N2)2]2[Sn2S6]∙8H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1276.26 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 10.2878(4) Å = 84.740(3)°. 
 b = 11.1100(4) Å = 84.395(3)°. 
 c = 11.4206(4) Å = 79.093(3)°. 
Volume 1272.05(8) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.666 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.001 mm-1 
F(000) 660 
Crystal size 0.08 x 0.10 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 1.797 to 27.004°. 
Index ranges -13<=h<=13, -14<=k<=14, -14<=l<=14 
Reflections collected 18612 
Independent reflections 5546 [R(int) = 0.0310] 
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5546 / 0 / 266 
Goodness-of-fit on F2 1.039 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0272, wR2 = 0.0625 
R indices (all data) R1 = 0.0339, wR2 = 0.0641 
Extinction coefficient 0.0015(4) 
Largest diff. peak and hole 0.655 and -0.549 e.Å-3
 
 
Comments: All non-hydrogen atoms were refines anisotropic. The C-H and N-H H atoms of the 
coordinated amino groups were positioned with idealized geometry and refined isotropic with 
Uiso(H) = 1.2 Ueq (C,N) using a riding model. In the beginning the terminal N-H and water H 
atoms were located in difference map and refined isotropic but later their bond lengths were 
set to ideal values and they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq (N,O) using a riding 
model refinement. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 
0.6650/0.7948). 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________  
Sn(1) 4248(1) 45(1) 1402(1) 20(1) 
S(1) 3837(1) 1826(1) 2415(1) 26(1) 
S(2) 3571(1) -1675(1) 2447(1) 26(1) 
S(3) 3437(1) 354(1) -568(1) 24(1) 
Ni(1) 0 0 5000 19(1) 
N(1) 1673(2) 190(2) 5920(2) 22(1) 
C(1) 1119(3) 384(3) 7156(2) 33(1) 
C(2) 129(3) -427(3) 7609(2) 31(1) 
N(2) -799(2) -451(2) 6714(2) 27(1) 
C(3) 2667(3) -953(3) 5803(3) 32(1) 
C(4) 2064(3) -2089(3) 5750(3) 31(1) 
N(3) 1064(2) -1847(2) 4889(2) 32(1) 
C(5) 2268(3) 1266(2) 5433(2) 25(1) 
C(6) 3466(3) 1470(3) 6034(2) 30(1) 
N(4) 3950(2) 2537(2) 5411(2) 30(1) 
Ni(2) 5000 5000 0 19(1) 
N(11) 6679(2) 5160(2) 953(2) 23(1) 
C(11) 6134(3) 5453(3) 2165(2) 33(1) 
C(12) 4984(3) 4825(3) 2621(2) 33(1) 
N(12) 4009(2) 4943(2) 1730(2) 26(1) 
C(13) 7593(3) 3958(2) 897(3) 30(1) 
C(14) 6900(3) 2864(2) 974(3) 31(1) 
N(13) 5753(2) 3106(2) 247(2) 22(1) 
C(15) 7389(3) 6136(2) 406(2) 26(1) 
C(16) 8606(3) 6319(3) 990(3) 32(1) 
N(14) 9260(2) 7278(2) 360(2) 32(1) 
O(1) 520(2) 5377(2) 3490(2) 46(1) 
O(2) 1242(2) 7066(2) 1846(2) 49(1) 
O(3) 727(2) 3183(2) 2408(2) 48(1) 
O(4) 1988(2) 4716(2) 5394(2) 49(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3317(6) 
Sn(1)-S(2)  2.3422(6) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4510(6) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 115.24(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 113.56(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 110.57(2) 
Ni(1)-N(2)  2.102(2) 
Ni(1)-N(2)#2  2.102(2) 
Ni(1)-N(3)  2.144(2) 
Ni(1)-N(3)#2  2.144(2) 
Ni(1)-N(1)  2.154(2) 
Ni(1)-N(1)#2  2.154(2) 
N(2)-Ni(1)-N(2)#2 180.00(5) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 90.59(10) 
N(2)#2-Ni(1)-N(3) 89.41(10) 
N(2)-Ni(1)-N(3)#2 89.41(10) 
N(2)#2-Ni(1)-N(3)#2 90.59(10) 
N(3)-Ni(1)-N(3)#2 180.0 
N(2)-Ni(1)-N(1) 82.71(8) 
N(2)#2-Ni(1)-N(1) 97.29(8) 
N(3)-Ni(1)-N(1) 82.74(9) 
N(3)#2-Ni(1)-N(1) 97.26(9) 
N(2)-Ni(1)-N(1)#2 97.29(8) 
N(2)#2-Ni(1)-N(1)#2 82.71(8) 
N(3)-Ni(1)-N(1)#2 97.26(9) 
N(3)#2-Ni(1)-N(1)#2 82.74(9) 
N(1)-Ni(1)-N(1)#2 180.0 
N(1)-C(3)  1.480(3) 
N(1)-C(5)  1.483(3) 
N(1)-C(1)  1.489(3) 
C(1)-C(2)  1.509(4) 
C(2)-N(2)  1.470(3) 
C(3)-C(4)  1.516(4) 
C(4)-N(3)  1.464(3) 
C(5)-C(6)  1.531(3) 
C(6)-N(4)  1.469(4) 
C(3)-N(1)-C(5) 109.9(2) 
C(3)-N(1)-C(1) 113.6(2) 
C(5)-N(1)-C(1) 109.1(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 113.5(2) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.4(2) 
N(1)-C(3)-C(4) 113.8(2) 
N(3)-C(4)-C(3) 109.8(2) 
N(1)-C(5)-C(6) 115.8(2) 
N(4)-C(6)-C(5) 108.2(2) 
Sn(1)-S(3)  2.4487(6) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4511(7) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 110.18(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 113.51(2) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 91.48(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 88.52(2) 
Ni(2)-N(13)  2.103(2) 
Ni(2)-N(13)#3  2.103(2) 
Ni(2)-N(12)  2.134(2) 
Ni(2)-N(12)#3  2.134(2) 
Ni(2)-N(11)#3  2.172(2) 
Ni(2)-N(11)  2.172(2) 
N(13)-Ni(2)-N(13)#3 180.0 
N(13)-Ni(2)-N(12) 89.56(8) 
N(13)#3-Ni(2)-N(12) 90.44(8) 
N(13)-Ni(2)-N(12)#3 90.44(8) 
N(13)#3-Ni(2)-N(12)#3 89.56(8) 
N(12)-Ni(2)-N(12)#3 180.0 
N(13)-Ni(2)-N(11)#3 96.72(8) 
N(13)#3-Ni(2)-N(11)#3 83.28(8) 
N(12)-Ni(2)-N(11)#3 97.09(8) 
N(12)#3-Ni(2)-N(11)#3 82.91(8) 
N(13)-Ni(2)-N(11) 83.28(8) 
N(13)#3-Ni(2)-N(11) 96.72(8) 
N(12)-Ni(2)-N(11) 82.91(8) 
N(12)#3-Ni(2)-N(11) 97.09(8) 
N(11)#3-Ni(2)-N(11) 180.0 
N(11)-C(15)  1.478(3) 
N(11)-C(13)  1.483(3) 
N(11)-C(11)  1.483(3) 
C(11)-C(12)  1.511(4) 
C(12)-N(12)  1.478(3) 
C(13)-C(14)  1.513(4) 
C(14)-N(13)  1.478(3) 
C(15)-C(16)  1.530(4) 
C(16)-N(14)  1.463(4) 
C(15)-N(11)-C(13) 108.8(2) 
C(15)-N(11)-C(11) 109.7(2) 
C(13)-N(11)-C(11) 113.9(2) 
N(11)-C(11)-C(12) 113.6(2) 
N(12)-C(12)-C(11) 111.1(2) 
N(11)-C(13)-C(14) 114.2(2) 
N(13)-C(14)-C(13) 111.5(2) 
N(11)-C(15)-C(16) 117.1(2) 
N(14)-C(16)-C(15) 112.7(2) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y,-z    #2 -x,-y,-z+1    #3 -x+1,-y+1,-z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________  
Sn(1) 19(1)  21(1) 18(1)  -2(1) -1(1)  -4(1) 
S(1) 32(1)  24(1) 23(1)  -6(1) 2(1)  -6(1) 
S(2) 26(1)  27(1) 25(1)  1(1) -2(1)  -9(1) 
S(3) 19(1)  30(1) 21(1)  -3(1) -3(1)  -1(1) 
Ni(1) 18(1)  23(1) 18(1)  -1(1) -2(1)  -3(1) 
N(1) 18(1)  30(1) 20(1)  0(1) -4(1)  -6(1) 
C(1) 33(2)  54(2) 18(1)  -7(1) -2(1)  -19(1) 
C(2) 27(1)  45(2) 21(1)  2(1) -3(1)  -11(1) 
N(2) 24(1)  38(1) 21(1)  0(1) 1(1)  -9(1) 
C(3) 21(1)  30(1) 44(2)  1(1) -8(1)  -1(1) 
C(4) 27(1)  28(1) 36(1)  2(1) -9(1)  0(1) 
N(3) 33(1)  27(1) 35(1)  -4(1) -9(1)  1(1) 
C(5) 23(1)  30(1) 25(1)  1(1) -4(1)  -9(1) 
C(6) 27(1)  36(2) 29(1)  0(1) -7(1)  -11(1) 
N(4) 26(1)  38(1) 29(1)  -3(1) -3(1)  -12(1) 
Ni(2) 19(1)  19(1) 19(1)  -1(1) -3(1)  -2(1) 
N(11) 20(1)  23(1) 26(1)  -3(1) -6(1)  -3(1) 
C(11) 32(2)  44(2) 26(1)  -10(1) -5(1)  -10(1) 
C(12) 36(2)  43(2) 20(1)  -3(1) -4(1)  -8(1) 
N(12) 23(1)  27(1) 26(1)  -1(1) -3(1)  -4(1) 
C(13) 24(1)  25(1) 42(2)  -3(1) -12(1)  -1(1) 
C(14) 28(1)  23(1) 41(2)  1(1) -12(1)  -1(1) 
N(13) 24(1)  19(1) 24(1)  -1(1) -4(1)  -2(1) 
C(15) 24(1)  25(1) 31(1)  1(1) -7(1)  -7(1) 
C(16) 27(1)  32(1) 37(1)  1(1) -9(1)  -8(1) 
N(14) 24(1)  28(1) 44(1)  -4(1) -7(1)  -5(1) 
O(1) 44(1)  51(1) 42(1)  11(1) -11(1)  -8(1) 
O(2) 48(1)  50(1) 55(1)  13(1) -22(1)  -25(1) 
O(3) 35(1)  38(1) 72(2)  -2(1) -7(1)  -7(1) 
O(4) 41(1)  53(1) 51(1)  -8(1) -12(1)  -1(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(1A) 683 1255 7202 40 
H(1B) 1859 225 7675 40 
H(2A) 604 -1271 7807 37 
H(2B) -373 -112 8337 37 
H(1N) -1562 91 6879 33 
H(2N) -1006 -1215 6747 33 
H(3A) 3220 -1078 6482 38 
H(3B) 3259 -854 5078 38 
H(4A) 2769 -2785 5521 37 
H(4B) 1648 -2315 6538 37 
H(3N) 492 -2385 5044 39 
H(4N) 1465 -1946 4149 39 
H(5A) 1572 2013 5484 30 
H(5B) 2542 1170 4586 30 
H(6A) 3204 1624 6872 36 
H(6B) 4175 732 6001 36 
H(5N) 4695 2617 5744 45 
H(6N) 4192 2385 4643 45 
H(11A) 5836 6353 2175 39 
H(11B) 6851 5206 2704 39 
H(12A) 5321 3944 2827 40 
H(12B) 4542 5196 3345 40 
H(11N) 3396 5643 1816 31 
H(12N) 3577 4293 1836 31 
H(13A) 8177 3857 1552 36 
H(13B) 8164 3966 148 36 
H(14A) 7537 2140 703 37 
H(14B) 6590 2672 1806 37 
H(13N) 5102 2716 606 27 
H(14N) 6008 2797 -468 27 
H(15A) 6749 6923 390 32 
H(15B) 7673 5957 -423 32 
H(16A) 8330 6540 1809 38 
H(16B) 9250 5535 1026 38 
H(15N) 8699 8018 361 48 
H(16N) 9383 7139 -420 48 
H(1O1) 715 5950 3013 69 
H(2O1) 965 5199 4081 69 
H(1O2) 690 7338 1346 73 
H(2O2) 1685 7618 1900 73 
H(1O3) 1511 2798 2422 72 
H(2O3) 628 3832 2756 72 
H(1O4) 2596 4094 5380 73 
H(2O4) 1260 4564 5713 73 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________ 
C(1)-H(1B)...S(3)#4 0.99 2.73 3.689(3) 162.9 
N(2)-H(1N)...S(2)#2 0.91 2.55 3.459(3) 173.1 
N(2)-H(2N)...O(3)#2 0.91 2.29 3.097(3) 148.4 
N(3)-H(4N)...S(2) 0.91 2.81 3.626(3) 150.4 
C(5)-H(5B)...S(1) 0.99 2.80 3.711(3) 153.2 
N(4)-H(5N)...S(2)#5 0.91 2.86 3.643(2) 145.4 
N(4)-H(6N)...S(1) 0.91 2.75 3.599(2) 156.2 
C(11)-H(11A)...S(2)#6 0.99 2.89 3.752(3) 145.4 
C(11)-H(11B)...O(4)#7 0.99 2.59 3.516(4) 154.8 
N(12)-H(11N)...O(2) 0.91 2.47 3.336(3) 160.0 
N(12)-H(12N)...S(1) 0.91 2.73 3.514(2) 145.0 
C(13)-H(13B)...O(2)#3 0.99 2.61 3.457(4) 143.5 
N(13)-H(13N)...S(1) 0.91 2.56 3.392(2) 153.1 
N(13)-H(14N)...S(2)#1 0.91 2.64 3.540(2) 170.3 
C(15)-H(15A)...S(3)#3 0.99 3.02 3.848(3) 142.1 
N(14)-H(15N)...S(3)#3 0.91 2.57 3.449(3) 161.3 
N(14)-H(16N)...O(3)#3 0.91 2.35 3.247(4) 169.5 
O(1)-H(1O1)...O(2) 0.84 1.85 2.685(3) 173.1 
O(1)-H(2O1)...O(4) 0.84 1.90 2.734(3) 177.1 
O(2)-H(1O2)...N(14)#8 0.84 1.95 2.741(3) 155.9 
O(2)-H(2O2)...S(2)#6 0.84 2.38 3.151(2) 152.6 
O(3)-H(1O3)...S(1) 0.84 2.43 3.270(2) 175.8 
O(3)-H(2O3)...O(1) 0.84 1.96 2.796(4) 175.5 
O(4)-H(1O4)...N(4) 0.84 2.00 2.843(4) 175.7 
O(4)-H(2O4)...O(1)#9 0.84 1.96 2.780(3) 166.5 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y,-z    #2 -x,-y,-z+1    #3 -x+1,-y+1,-z       
#4 x,y,z+1    #5 -x+1,-y,-z+1    #6 x,y+1,z    #7 -x+1,-y+1,-z+1       
#8 x-1,y,z    #9 -x,-y+1,-z+1       
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5.3.20 Messprotokoll der Verbindung [Ni(2amp)(tren)]2[Sn2S6] 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C12H8N2)(C6H8N2)]2[Sn2S6] 
(C12H8N2, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C6H8N2, 2amp = 2-Aminomethylpyridin) 
 
Identification code  jh1898n 
Empirical formula  [Ni(C12H8N2)(C6H8N2)]2[Sn2S6] 
Crystal color, habitus violet needles 
Formula weight  1055.93 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  tetragonal 
Space group  P42/n 
Unit cell dimensions a = 26.1885(3) Å = 90°. 
 b = 26.1885(3) Å = 90°. 
 c = 11.11220(10) Å = 90°. 
Volume 7621.16(19) Å3 
Z 8 
Density (calculated) 1.841 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.634 mm-1 
F(000) 4256 
Crystal size 0.07 x 0.12 x 0.16 mm3 
Theta range for data collection 1.555 to 26.005°. 
Index ranges -32<=h<=32, -31<=k<=32, -13<=l<=13 
Reflections collected 71138 
Independent reflections 7498 [R(int) = 0.0363] 
Completeness to theta = 25.242° 99.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 7498 / 8 / 411 
Goodness-of-fit on F2 1.150 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0389, wR2 = 0.0950 
R indices (all data) R1 = 0.0411, wR2 = 0.0964 
Extinction coefficient 0.00043(5) 
Largest diff. peak and hole 0.836 and -0.568 e.Å-3
 
 
Comments: All non-hydrogen atoms except the disordered C atoms were refined anisotropic. 
The C-H and N-H H atoms were positioned with idealized geometry and refined isotropic using 
a riding model. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.5604/0.7503). 
Some atoms of one of the amp ligands is disordered in two orientations. In this case artificial 
short C-C distances occur to a neighbored ligand generated by symmetry. If the structure is 
refined, e.g. in space group P42, where both of these ligands are located in general positions 
the disorder remain constant and there are also no hints for super structure reflections. 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
________________________________________________________________________________   
Sn(1) 7533(1) 5106(1) 6118(1) 27(1) 
Sn(2) 7184(1) 4925(1) 3209(1) 29(1) 
S(1) 6988(1) 5521(1) 7462(1) 33(1) 
S(2) 8312(1) 4857(1) 6930(1) 34(1) 
S(3) 7093(1) 4410(1) 5054(1) 34(1) 
S(4) 7655(1) 5601(1) 4263(1) 31(1) 
S(5) 6412(1) 5206(1) 2413(1) 40(1) 
S(6) 7723(1) 4514(1) 1847(1) 34(1) 
Ni(1) 8984(1) 3708(1) 4258(1) 27(1) 
N(1) 8376(1) 3185(1) 4472(4) 33(1) 
C(1) 8139(2) 3315(2) 5637(5) 43(1) 
C(2) 8544(2) 3386(2) 6597(5) 45(1) 
N(2) 8940(2) 3748(2) 6167(4) 37(1) 
C(3) 8030(2) 3272(2) 3448(5) 43(1) 
C(4) 8318(2) 3272(2) 2282(5) 44(1) 
N(3) 8774(2) 3612(2) 2372(3) 36(1) 
C(5) 8589(2) 2657(2) 4489(5) 38(1) 
C(6) 9103(2) 2618(2) 3863(5) 37(1) 
N(4) 9429(1) 3042(1) 4288(4) 32(1) 
N(11) 9582(1) 4213(2) 4019(4) 36(1) 
C(11) 9446(2) 4684(2) 3653(5) 40(1) 
C(12) 9812(2) 5046(2) 3352(8) 69(2) 
C(13) 10318(3) 4927(3) 3443(9) 82(3) 
C(14) 10459(2) 4446(2) 3872(7) 64(2) 
C(15) 10084(2) 4103(2) 4139(5) 45(1) 
C(16) 8888(2) 4801(2) 3574(5) 40(1) 
N(12) 8574(1) 4407(1) 4151(3) 30(1) 
Ni(2) 5916(1) 6511(1) 5088(1) 31(1) 
N(21) 6592(2) 6957(2) 4973(4) 37(1) 
C(21) 6857(2) 6768(2) 3895(5) 46(1) 
C(22) 6500(2) 6735(2) 2818(5) 51(1) 
N(22) 6014(2) 6489(2) 3158(4) 44(1) 
C(23) 6876(2) 6855(2) 6093(5) 43(1) 
C(24) 6520(2) 6878(2) 7168(5) 48(1) 
N(23) 6089(2) 6525(2) 6957(4) 40(1) 
C(25) 6450(2) 7503(2) 4893(5) 43(1) 
C(26) 5913(2) 7588(2) 4432(5) 42(1) 
N(24) 5566(2) 7230(2) 5038(4) 38(1) 
N(31) 5240(4) 6122(4) 5501(11) 43(3) 
C(31) 5317(6) 5658(6) 5730(20) 94(6) 
C(32) 4887(7) 5348(7) 6058(19) 99(6) 
C(33) 4397(7) 5576(8) 5970(20) 103(6) 
C(36) 5852(5) 5447(6) 5800(17) 72(4) 
C(34) 4352(4) 6008(4) 5281(9) 97(3) 
C(35) 4776(2) 6230(4) 5052(6) 78(2) 
N(32) 6236(1) 5761(1) 5107(3) 32(1) 
N(31') 5252(3) 6086(3) 5113(9) 33(2) 
C(31') 5303(5) 5589(5) 5214(16) 67(4) 
C(32') 4881(6) 5242(6) 5196(18) 88(5) 
C(33') 4388(7) 5449(8) 5187(19) 97(5) 
C(36') 5830(6) 5351(7) 5250(20) 88(5) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(2)  2.3221(11) 
Sn(1)-S(1)  2.3345(11) 
Sn(1)-S(4)  2.4569(11) 
Sn(1)-S(3)  2.4580(11) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 114.76(4) 
S(2)-Sn(1)-S(4) 111.12(4) 
S(1)-Sn(1)-S(4) 111.74(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 112.98(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 111.46(4) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 92.79(4) 
Sn(1)-S(3)-Sn(2) 87.09(4) 
Ni(1)-N(11)  2.066(4) 
Ni(1)-N(4)  2.099(4) 
Ni(1)-N(1)  2.116(4) 
N(11)-Ni(1)-N(4) 96.56(15) 
N(11)-Ni(1)-N(1) 178.91(16) 
N(4)-Ni(1)-N(1) 82.93(14) 
N(11)-Ni(1)-N(12) 79.90(15) 
N(4)-Ni(1)-N(12) 175.98(15) 
N(1)-Ni(1)-N(12) 100.58(14) 
N(11)-Ni(1)-N(2) 97.97(16) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 93.21(15) 
Ni(2)-N(31')  2.065(9) 
Ni(2)-N(31)  2.093(10) 
Ni(2)-N(24)  2.096(4) 
Ni(2)-N(21)  2.125(4) 
N(31')-Ni(2)-N(24) 96.7(3) 
N(31)-Ni(2)-N(24) 94.2(3) 
N(31')-Ni(2)-N(21) 177.2(3) 
N(31)-Ni(2)-N(21) 170.1(4) 
N(24)-Ni(2)-N(21) 82.47(16) 
N(31')-Ni(2)-N(23) 100.1(3) 
N(31)-Ni(2)-N(23) 88.5(3) 
N(24)-Ni(2)-N(23) 95.91(16) 
N(21)-Ni(2)-N(23) 82.61(17) 
N(31')-Ni(2)-N(32) 80.5(3) 
Sn(2)-S(5)  2.3263(12) 
Sn(2)-S(6)  2.3326(11) 
Sn(2)-S(4)  2.4543(11) 
Sn(2)-S(3)  2.4655(12) 
S(5)-Sn(2)-S(6) 115.12(4) 
S(5)-Sn(2)-S(4) 112.97(4) 
S(6)-Sn(2)-S(4) 109.84(4) 
S(5)-Sn(2)-S(3) 113.87(4) 
S(6)-Sn(2)-S(3) 110.20(4) 
S(4)-Sn(2)-S(3) 92.67(4) 
Sn(2)-S(4)-Sn(1) 87.36(4) 
Ni(1)-N(12)  2.126(3) 
Ni(1)-N(2)  2.127(4) 
Ni(1)-N(3)  2.182(4) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 83.02(16) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 89.19(15) 
N(11)-Ni(1)-N(3) 98.14(16) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 93.39(15) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 80.94(15) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 85.27(15) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 161.75(16) 
 
Ni(2)-N(23)  2.127(4) 
Ni(2)-N(32)  2.135(4) 
Ni(2)-N(22)  2.161(4) 
N(31)-Ni(2)-N(32) 83.3(3) 
N(24)-Ni(2)-N(32) 177.05(15) 
N(21)-Ni(2)-N(32) 100.26(15) 
N(23)-Ni(2)-N(32) 85.56(15) 
N(31')-Ni(2)-N(22) 95.7(3) 
N(31)-Ni(2)-N(22) 107.8(4) 
N(24)-Ni(2)-N(22) 92.88(16) 
N(21)-Ni(2)-N(22) 81.72(17) 
N(23)-Ni(2)-N(22) 160.85(17) 
N(32)-Ni(2)-N(22) 86.47(15) 
 
N(1)-C(3)  1.473(6) 
N(1)-C(1)  1.476(6) 
N(1)-C(5)  1.490(6) 
C(1)-C(2)  1.517(8) 
C(2)-N(2)  1.483(7) 
C(3)-N(1)-C(1) 112.5(4) 
C(3)-N(1)-C(5) 112.6(4) 
C(1)-N(1)-C(5) 111.1(4) 
N(1)-C(1)-C(2) 110.5(4) 
N(11)-C(11)  1.345(6) 
N(11)-C(15)  1.352(6) 
C(11)-C(12)  1.387(7) 
C(11)-C(16)  1.496(7) 
C(3)-C(4)  1.501(8) 
C(4)-N(3)  1.491(6) 
C(5)-C(6)  1.520(7) 
C(6)-N(4)  1.478(6) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.0(4) 
N(1)-C(3)-C(4) 110.9(4) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.2(4) 
N(1)-C(5)-C(6) 112.9(4) 
N(4)-C(6)-C(5) 108.3(4) 
C(12)-C(13)  1.367(10) 
C(13)-C(14)  1.395(11) 
C(14)-C(15)  1.364(8) 
C(16)-N(12)  1.468(6) 
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C(11)-N(11)-C(15) 118.8(4) 
N(11)-C(11)-C(12) 121.1(5) 
N(11)-C(11)-C(16) 117.6(4) 
C(12)-C(11)-C(16) 121.2(5) 
C(13)-C(12)-C(11) 119.7(6) 
N(21)-C(21)  1.470(7) 
N(21)-C(23)  1.473(6) 
N(21)-C(25)  1.482(6) 
C(21)-C(22)  1.521(8) 
C(22)-N(22)  1.475(7) 
C(21)-N(21)-C(23) 112.9(4) 
C(21)-N(21)-C(25) 113.3(4) 
C(23)-N(21)-C(25) 110.6(4) 
N(21)-C(21)-C(22) 111.8(4) 
N(22)-C(22)-C(21) 110.7(4) 
N(31)-C(31)  1.259(14) 
N(31)-C(35)  1.343(12) 
C(31)-C(32)  1.436(18) 
C(31)-C(36)  1.507(16) 
C(32)-C(33)  1.419(19) 
C(33)-C(34)  1.37(2) 
C(36)-N(32)  1.510(16) 
C(34)-C(35)  1.278(11) 
C(31)-N(31)-C(35) 114.9(12) 
N(31)-C(31)-C(32) 118.1(14) 
N(31)-C(31)-C(36) 120.9(13) 
C(32)-C(31)-C(36) 120.6(14) 
C(33)-C(32)-C(31) 117.1(16) 
C(34)-C(33)-C(32) 117.5(17) 
C(31)-C(36)-N(32) 113.1(11) 
C(35)-C(34)-C(33) 114.2(11) 
C(35)-C(34)-C(33') 112.4(11) 
C(12)-C(13)-C(14) 119.1(6) 
C(15)-C(14)-C(13) 118.5(6) 
N(11)-C(15)-C(14) 122.6(5) 
N(12)-C(16)-C(11) 112.2(4) 
 
C(23)-C(24)  1.517(8) 
C(24)-N(23)  1.476(7) 
C(25)-C(26)  1.512(7) 
C(26)-N(24)  1.469(7) 
 
N(21)-C(23)-C(24) 110.3(4) 
N(23)-C(24)-C(23) 108.8(4) 
N(21)-C(25)-C(26) 113.3(4) 
N(24)-C(26)-C(25) 109.1(4) 
 
C(34)-C(33')  1.47(2) 
C(35)-N(31')  1.304(11) 
N(32)-C(36')  1.520(18) 
N(31')-C(31')  1.313(13) 
C(31')-C(32')  1.433(17) 
C(31')-C(36')  1.514(16) 
C(32')-C(33')  1.401(18) 
 
C(34)-C(35)-N(31') 133.6(9) 
C(34)-C(35)-N(31) 128.1(9) 
C(35)-N(31')-C(31') 112.8(9) 
N(31')-C(31')-C(32') 123.3(12) 
N(31')-C(31')-C(36') 120.3(12) 
C(32')-C(31')-C(36') 116.2(12) 
C(33')-C(32')-C(31') 117.7(15) 
C(32')-C(33')-C(34) 116.4(15) 
C(31')-C(36')-N(32) 110.1(12) 
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 25(1)  29(1) 26(1)  0(1) 0(1)  1(1) 
Sn(2) 26(1)  33(1) 27(1)  -1(1) -1(1)  1(1) 
S(1) 32(1)  38(1) 29(1)  2(1) 4(1)  9(1) 
S(2) 28(1)  38(1) 35(1)  -5(1) -5(1)  6(1) 
S(3) 38(1)  34(1) 32(1)  2(1) 0(1)  -10(1) 
S(4) 33(1)  30(1) 31(1)  2(1) 1(1)  -4(1) 
S(5) 28(1)  48(1) 46(1)  -2(1) -7(1)  4(1) 
S(6) 35(1)  39(1) 28(1)  -2(1) 0(1)  8(1) 
Ni(1) 25(1)  26(1) 29(1)  1(1) 1(1)  2(1) 
N(1) 30(2)  29(2) 41(2)  3(2) 0(2)  2(2) 
C(1) 38(3)  38(3) 54(3)  7(2) 19(2)  6(2) 
C(2) 58(3)  40(3) 37(3)  5(2) 12(2)  8(2) 
N(2) 41(2)  38(2) 33(2)  3(2) 0(2)  8(2) 
C(3) 35(2)  34(2) 60(3)  -2(2) -10(2)  0(2) 
C(4) 50(3)  38(3) 43(3)  -6(2) -17(2)  0(2) 
N(3) 46(2)  31(2) 30(2)  -1(2) 0(2)  5(2) 
C(5) 38(2)  25(2) 50(3)  4(2) 3(2)  -1(2) 
C(6) 42(3)  28(2) 41(3)  1(2) 2(2)  6(2) 
N(4) 29(2)  31(2) 37(2)  4(2) 0(2)  4(2) 
N(11) 28(2)  32(2) 47(2)  -6(2) 2(2)  -1(2) 
C(11) 39(3)  28(2) 51(3)  -2(2) 5(2)  -4(2) 
C(12) 54(4)  32(3) 120(6)  -2(3) 26(4)  -10(2) 
C(13) 48(4)  51(4) 147(8)  -26(4) 28(4)  -24(3) 
C(14) 33(3)  53(3) 105(5)  -33(4) 12(3)  -7(2) 
C(15) 27(2)  42(3) 66(3)  -20(2) 2(2)  -1(2) 
C(16) 41(3)  28(2) 53(3)  5(2) 2(2)  2(2) 
N(12) 27(2)  30(2) 34(2)  -1(2) 0(2)  5(1) 
Ni(2) 27(1)  33(1) 34(1)  -2(1) -3(1)  4(1) 
N(21) 31(2)  32(2) 49(2)  6(2) -4(2)  3(2) 
C(21) 36(3)  47(3) 57(3)  8(2) 11(2)  8(2) 
C(22) 60(3)  54(3) 39(3)  7(2) 12(3)  15(3) 
N(22) 53(3)  42(2) 36(2)  -6(2) -10(2)  14(2) 
C(23) 34(2)  39(3) 56(3)  5(2) -15(2)  1(2) 
C(24) 56(3)  43(3) 44(3)  -2(2) -15(2)  7(2) 
N(23) 41(2)  45(2) 34(2)  2(2) 4(2)  10(2) 
C(25) 41(3)  35(3) 54(3)  6(2) -8(2)  3(2) 
C(26) 43(3)  35(2) 48(3)  -2(2) -11(2)  11(2) 
N(24) 33(2)  41(2) 41(2)  -7(2) -7(2)  9(2) 
C(34) 76(5)  112(7) 103(7)  26(6) -14(5)  -4(5) 
C(35) 32(3)  137(7) 63(4)  40(4) 2(3)  3(4) 
N(32) 34(2)  30(2) 32(2)  3(2) 0(2)  6(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
________________________________________________________________________________  
H(1A) 7903 3038 5882 52 
H(1B) 7938 3633 5552 52 
H(2A) 8385 3520 7341 54 
H(2B) 8704 3053 6786 54 
H(1N) 9247 3667 6496 45 
H(2N) 8858 4072 6398 45 
H(3A) 7854 3604 3550 52 
H(3B) 7767 3000 3429 52 
H(4A) 8429 2920 2087 52 
H(4B) 8093 3393 1625 52 
H(3N) 8701 3922 2042 43 
H(4N) 9039 3473 1959 43 
H(5A) 8345 2424 4091 45 
H(5B) 8627 2545 5335 45 
H(6A) 9266 2286 4053 44 
H(6B) 9057 2640 2980 44 
H(5N) 9705 3078 3799 39 
H(6N) 9541 2978 5048 39 
H(12) 9710 5375 3085 83 
H(13) 10572 5168 3216 98 
H(14) 10809 4360 3975 77 
H(15) 10179 3774 4422 54 
H(16A) 8822 5134 3966 49 
H(16B) 8790 4831 2717 49 
H(7N) 8283 4360 3717 36 
H(8N) 8484 4511 4903 36 
H(21A) 7000 6425 4063 56 
H(21B) 7144 6999 3701 56 
H(22A) 6431 7082 2507 61 
H(22B) 6666 6535 2169 61 
H(9N) 6014 6159 2902 53 
H(10N) 5750 6654 2795 53 
H(23A) 7150 7112 6190 51 
H(23B) 7037 6514 6049 51 
H(24A) 6705 6777 7907 57 
H(24B) 6391 7230 7276 57 
H(11N) 5810 6631 7380 48 
H(12N) 6173 6206 7212 48 
H(25A) 6693 7679 4353 52 
H(25B) 6481 7660 5701 52 
H(26A) 5806 7943 4593 51 
H(26B) 5903 7530 3551 51 
H(13N) 5265 7212 4631 46 
H(14N) 5500 7340 5800 46 
H(32) 4929 5006 6323 119 
H(33) 4110 5435 6379 123 
H(36A) 5853 5094 5482 86 
H(36B) 5957 5433 6655 86 
H(34) 4033 6132 4998 116 
H(34') 4047 6185 5489 116 
H(35) 4761 6504 4495 93 
H(35') 4736 6571 4780 93 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
____________________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
____________________________________________________________________________ 
H(15N) 6275 5639 4346 38 
H(16N) 6545 5760 5482 38 
H(17N) 6410 5708 4410 38 
H(18N) 6462 5737 5726 38 
H(32') 4933 4883 5189 105 
H(33') 4093 5240 5124 116 
H(36C) 5862 5099 4586 106 
H(36D) 5879 5169 6018 106 
 
 
 
Table 6. Hydrogen bonds for [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
____________________________________________________________________________  
C(2)-H(2B)...S(6)#1 0.99 2.94 3.868(5) 156.9 
N(2)-H(1N)...S(5)#1 0.91 2.72 3.618(4) 170.6 
N(2)-H(2N)...S(2) 0.91 2.57 3.443(4) 159.9 
N(3)-H(3N)...S(6) 0.91 3.00 3.673(4) 131.8 
N(3)-H(4N)...S(3)#2 0.91 2.76 3.582(4) 150.6 
C(5)-H(5B)...S(6)#1 0.99 2.95 3.704(5) 133.7 
N(4)-H(5N)...S(1)#2 0.91 2.61 3.507(4) 170.0 
N(4)-H(6N)...S(6)#1 0.91 2.72 3.486(4) 143.0 
C(12)-H(12)...S(5)#3 0.95 2.78 3.679(6) 157.9 
N(12)-H(7N)...S(6) 0.91 2.58 3.405(4) 151.9 
N(12)-H(8N)...S(2) 0.91 2.47 3.376(4) 174.2 
C(21)-H(21A)...S(4) 0.99 2.77 3.724(5) 163.2 
C(22)-H(22A)...S(4)#4 0.99 3.01 3.666(6) 124.7 
N(22)-H(9N)...S(5) 0.91 2.76 3.614(4) 156.9 
N(22)-H(10N)...S(4)#4 0.91 2.94 3.665(4) 137.4 
N(23)-H(11N)...S(2)#5 0.91 2.62 3.481(4) 158.8 
N(23)-H(12N)...S(1) 0.91 2.80 3.576(4) 143.5 
N(24)-H(13N)...S(6)#4 0.91 2.57 3.464(4) 167.8 
N(24)-H(14N)...S(1)#5 0.91 2.61 3.452(4) 153.7 
C(36)-H(36B)...S(1) 0.99 2.86 3.508(15) 124.2 
C(35)-H(35)...S(6)#4 0.95 2.60 3.529(8) 167.2 
N(32)-H(15N)...S(5) 0.91 2.46 3.360(4) 172.6 
N(32)-H(18N)...S(1) 0.91 2.44 3.335(4) 169.4 
N(32)-H(15N)...S(5) 0.91 2.46 3.360(4) 172.6 
N(32)-H(18N)...S(1) 0.91 2.44 3.335(4) 169.4 
C(32')-H(32')...N(31')#6 0.95 2.60 3.511(19) 159.7 
C(36')-H(36C)...S(5) 0.99 2.83 3.52(2) 127.6 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 y+1/2,-x+1,z+1/2    #2 y+1/2,-x+1,z-1/2    #3 -y+3/2,x,-z+1/2       
#4 y,-x+3/2,-z+1/2    #5 y,-x+3/2,-z+3/2    #6 -x+1,-y+1,-z+1       
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5.3.21 Messprotokoll der Verbindung [Ni(en)(tren)]2[Sn2S6]∙2H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C2H8N2)]2[Sn2S6]∙2H2O 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C2H8N2, en = Ethylendiamin) 
Identification code  ds206 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C2H8N2)]2[Sn2S6]∙2H2O 
Crystal color, habitus purple, blocks 
Formula weight  995.89 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 12.7041(7) Å = 90°. 
 b = 9.8000(3) Å = 108.843(4)°. 
 c = 15.3989(8) Å  = 90°. 
Volume 1814.42(15) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.823 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.764 mm-1 
F(000) 1008 
Crystal size 0.14 x 0.11 x 0.08 mm3 
Theta range for data collection 2.50 to 26.73°. 
Index ranges -15<=h<=16, -12<=k<=12, -19<=l<=19 
Reflections collected 11637 
Independent reflections 3808 [R(int) = 0.0325] 
Completeness to theta = 26.73° 98.6 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 3808 / 0 / 181 
Goodness-of-fit on F2 1.058 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0309, wR2 = 0.0596 
R indices (all data) R1 = 0.0450, wR2 = 0.0627 
Largest diff. peak and hole 0.624 and -0.612 e.Å-3 
 
Remarks: 
All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and were refined using a riding model. The O-H H atoms were located in 
difference map, their bond lengths set to ideal values and finally they were refined using a 
riding model. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max:: 0.5461/0.7345). 
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Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
Sn(1) 8746(1) 4400(1) 5002(1) 31(1) 
S(1) 7756(1) 5256(1) 5940(1) 48(1) 
S(2) 7780(1) 2715(1) 3986(1) 42(1) 
S(3) 10678(1) 3735(1) 5799(1) 44(1) 
Ni(1) 5013(1) 6205(1) 2804(1) 32(1) 
N(1) 4296(2) 4989(3) 1641(2) 38(1) 
C(1) 4073(4) 3604(5) 1923(3) 53(1) 
C(2) 4683(5) 3272(5) 2890(4) 71(1) 
N(2) 4836(3) 4403(4) 3503(2) 59(1) 
C(3) 3253(3) 5666(5) 1091(3) 49(1) 
C(4) 2581(3) 6069(5) 1696(3) 55(1) 
N(3) 3278(2) 6809(4) 2507(2) 46(1) 
C(5) 5105(3) 4976(5) 1143(2) 47(1) 
C(6) 6260(3) 4675(4) 1777(3) 48(1) 
N(4) 6519(2) 5510(4) 2615(2) 48(1) 
N(11) 5229(3) 8100(3) 2190(2) 40(1) 
C(11) 5548(5) 9121(5) 2934(3) 66(1) 
C(12) 6224(5) 8528(6) 3809(3) 74(2) 
N(12) 5719(3) 7303(4) 4023(2) 47(1) 
O(1) 3757(3) 7519(4) 4695(2) 76(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
Sn(1)-S(2)  2.3319(9) 
Sn(1)-S(1)  2.3544(10) 
S(3)-Sn(1A)  2.4465(10) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 113.21(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 111.65(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 110.44(4 
Sn(1)-S(3A)  2.4465(10) 
Sn(1)-S(3)  2.4524(9) 
 
S(2)-Sn(1)-S(3) 111.86(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 115.74(4) 
S(3A)-Sn(1)-S(3) 92.13(3) 
Ni(1)-N(12)  2.097(3) 
Ni(1)-N(1)  2.099(3) 
Ni(1)-N(2)  2.117(4) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 175.99(13) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 93.35(14) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 82.64(14) 
N(12)-Ni(1)-N(4) 98.19(13) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.13(12) 
N(2)-Ni(1)-N(4) 92.85(15) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 82.64(13) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 101.38(12) 
 
N(1)-C(5)  1.467(5) 
N(1)-C(3)  1.480(5) 
N(1)-C(1)  1.480(5) 
C(1)-C(2)  1.475(6) 
C(2)-N(2)  1.428(7) 
C(5)-N(1)-C(3) 110.7(3) 
C(5)-N(1)-C(1) 112.2(3) 
C(3)-N(1)-C(1) 111.0(3) 
C(2)-C(1)-N(1) 114.3(4) 
N(2)-C(2)-C(1) 114.3(4) 
N(11)-C(11)  1.476(5) 
C(11)-C(12)  1.465(7) 
C(12)-C(11)-N(11) 112.2(4) 
Ni(1)-N(4)  2.138(3) 
Ni(1)-N(11)  2.142(3) 
Ni(1)-N(3)  2.182(3) 
N(2)-Ni(1)-N(11) 175.96(13) 
N(4)-Ni(1)-N(11) 88.13(13) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 99.19(13) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 81.08(12) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 93.88(15) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 160.94(12) 
N(11)-Ni(1)-N(3) 86.40(13) 
 
 
C(3)-C(4)  1.506(6) 
C(4)-N(3)  1.468(5) 
C(5)-C(6)  1.506(6) 
C(6)-N(4)  1.473(5) 
 
N(1)-C(3)-C(4) 110.2(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.4(3) 
N(1)-C(5)-C(6) 111.3(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 110.7(3) 
 
C(12)-N(12)  1.448(6) 
 
N(12)-C(12)-C(11) 111.5(4) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+2,-y+1,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form:  -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
Sn(1) 29(1)  32(1) 33(1)  2(1) 13(1)  -1(1) 
S(1) 45(1)  54(1) 54(1)  -15(1) 28(1)  -6(1) 
S(2) 42(1)  41(1) 46(1)  -9(1) 19(1)  -6(1) 
S(3) 34(1)  43(1) 52(1)  19(1) 11(1)  1(1) 
Ni(1) 32(1)  37(1) 29(1)  0(1) 10(1)  2(1) 
N(1) 41(2)  36(2) 37(1)  -3(1) 13(1)  -1(1) 
C(1) 57(2)  43(3) 62(2)  -2(2) 26(2)  -8(2) 
C(2) 80(3)  46(3) 79(3)  18(2) 15(3)  -9(2) 
N(2) 77(2)  56(2) 48(2)  16(2) 28(2)  11(2) 
C(3) 44(2)  55(3) 39(2)  -4(2) 0(2)  -1(2) 
C(4) 35(2)  65(3) 58(2)  4(2) 7(2)  1(2) 
N(3) 39(2)  59(2) 44(2)  2(2) 19(1)  6(2) 
C(5) 63(2)  46(2) 37(2)  -5(2) 26(2)  0(2) 
C(6) 54(2)  39(3) 62(2)  0(2) 35(2)  9(2) 
N(4) 38(2)  52(2) 52(2)  -1(2) 11(1)  9(2) 
N(11) 42(2)  41(2) 41(2)  3(1) 17(1)  2(1) 
C(11) 83(3)  40(3) 64(3)  -5(2) 11(2)  -8(2) 
C(12) 83(3)  76(4) 60(3)  -17(2) 18(3)  -32(3) 
N(12) 39(2)  63(2) 36(2)  -7(2) 12(1)  -5(2) 
O(1) 63(2)  105(3) 73(2)  -10(2) 42(2)  -18(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic  displacement parameters (Å2∙103). 
 x  y  z  U(eq) 
H(1A) 3282 3516 1822 63 
H(1B) 4270 2941 1533 63 
H(2A) 4281 2562 3090 85 
H(2B) 5406 2908 2928 85 
H(2C) 5448 4272 3992 70 
H(2D) 4247 4479 3703 70 
H(3A) 2822 5051 615 59 
H(3B) 3426 6472 796 59 
H(4A) 1965 6643 1354 65 
H(4B) 2278 5258 1889 65 
H(3C) 3054 6620 2992 55 
H(3D) 3209 7714 2403 55 
H(5A) 5100 5856 853 56 
H(5B) 4891 4289 664 56 
H(6A) 6317 3716 1941 57 
H(6B) 6796 4865 1465 57 
H(4C) 6936 6231 2568 58 
H(4D) 6911 5012 3103 58 
H(11A) 5765 8022 1928 48 
H(11B) 4592 8347 1756 48 
H(11A) 5963 9848 2766 79 
H(11B) 4881 9516 3005 79 
H(12A) 6957 8310 3780 89 
H(12B) 6313 9192 4295 89 
H(12C) 5191 7525 4272 56 
H(12D) 6236 6792 4430 56 
H(1O1) 3450 7819 5049 114 
H(2O1) 3453 6777 4550 114 
 
Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
N(2)-H(2C)…O1#1 0.900 2.621 3.353 139.03 
N(2)-H(2C)…S1#1 0.900 2.784 3.677 171.90 
N(3)-H(3C)…O1 0.900 2.634 3.299 131.36 
N(3)-H(3C)…S1#1 0.900 2.870 3.684 151.11 
N(3)-H(3D)…S1#2 0.900 2.921 3.675 142.40 
N(4)-(H(4C)…S2#3 0.900 2.920 3.600 133.52 
N(4)-(H(4D)…S2 0.900 2.677 3.514 155.08 
N(11)-H(11A)…S2#3 0.900 2.677 3.574 174.97 
N(11)-H(11B)…S1#2 0.900 2.647 3.503 159.26 
N(12)-H(12C)…O1 0.900 2.124 2.999 163.94 
N(12)-H(12D)…S1 0.900 2.915 3.808 171.69 
O(1)-H(1O1)…S2#1 0.820 2.534 3.248 146.20 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
# -y+1, -z+1; #2: x-1/2, -y+3/2, z-1/2 ]; 3#: -x+3/2, y+1/2, -z+1/2 .55    3.290    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
#1: -x+1, -y+1, -z+1; 2#: x-1/2, -y+3/2, z-1/2; 3#: -x+3/2, y+1/2, -z+1/2  
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5.3.22 Messprotokoll der Verbindung [Ni(en)(tren)]2[Sn2S6]∙6H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C2H8N2)]2[Sn2S6]∙6H2O 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C2H8N2, en = Ethylendiamin) 
 
Identification code  jh2338a 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C2H8N2)]2[Sn2S6]∙6H2O 
Crystal color, habitus purple, blocks 
Formula weight  1067.95 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 12.5580(3) Å = 90°. 
 b = 9.7089(2) Å = 91.827(2)°. 
 c = 16.0359(4) Å = 90°. 
Volume 1954.17(8) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.815 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.580 mm-1 
F(000) 1088 
Crystal size 0.07 x 0.11 x 0.14 mm3 
Theta range for data collection 1.622 to 27.908°. 
Index ranges -16<=h<=15, -12<=k<=12, -21<=l<=21 
Reflections collected 24951 
Independent reflections 4673 [R(int) = 0.0335] 
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4673 / 0 / 200 
Goodness-of-fit on F2 1.073 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0357, wR2 = 0.0909 
R indices (all data) R1 = 0.0404, wR2 = 0.0932 
Extinction coefficient 0.0049(5) 
Largest diff. peak and hole 0.978 and -0.870 e.Å-3 
 
Comments: A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6007/0.7562). All 
non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with 
idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C,N) using a rind model. The O-
H H atoms were located in difference map, their bond lengths were set to ideal values and 
finally, they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a rind model. 
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Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
Sn(1) 3900(1) 4325(1) 9511(1) 23(1) 
S(1) 2122(1) 4973(1) 9758(1) 31(1) 
S(2) 4000(1) 2752(1) 8419(1) 28(1) 
S(3) 4996(1) 6363(1) 9274(1) 28(1) 
Ni(1) 2464(1) 6430(1) 6839(1) 22(1) 
N(1) 2480(2) 5306(3) 5713(2) 26(1) 
C(1) 2010(3) 3914(3) 5839(2) 32(1) 
C(2) 2035(3) 3465(3) 6751(2) 33(1) 
N(2) 1732(2) 4635(3) 7277(2) 29(1) 
C(3) 1838(3) 6103(3) 5094(2) 31(1) 
C(4) 807(3) 6580(4) 5469(2) 33(1) 
N(3) 1031(2) 7292(3) 6270(2) 31(1) 
C(5) 3613(3) 5236(4) 5506(2) 33(1) 
C(6) 4292(3) 4770(3) 6255(2) 31(1) 
N(4) 3998(2) 5520(3) 7023(2) 27(1) 
N(11) 3269(2) 8260(3) 6457(2) 26(1) 
C(11) 3153(3) 9319(3) 7110(2) 28(1) 
C(12) 3181(3) 8629(3) 7958(2) 31(1) 
N(12) 2363(2) 7532(3) 7962(2) 29(1) 
O(1) 1575(2) 2035(3) 8723(2) 42(1) 
O(2) 643(2) -89(3) 7825(2) 40(1) 
O(3) 286(3) 658(3) 6149(2) 55(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(2)  2.3297(7) 
Sn(1)-S(1)  2.3645(8) 
S(3)-Sn(1A)  2.4469(8) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 111.98(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 112.12(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 116.94(3) 
Sn(1A)-S(3)-Sn(1) 87.90(2) 
 
Ni(1)-N(2)  2.102(3) 
Ni(1)-N(12)  2.102(2) 
Ni(1)-N(1)  2.111(2) 
N(2)-Ni(1)-N(12) 95.54(10) 
N(2)-Ni(1)-N(1) 82.73(10) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 177.05(11) 
N(2)-Ni(1)-N(4) 90.75(11) 
N(12)-Ni(1)-N(4) 99.87(11) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.58(10) 
N(2)-Ni(1)-N(11) 176.66(11) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 82.25(10) 
 
N(1)-C(5)  1.472(4) 
N(1)-C(3)  1.477(4) 
N(1)-C(1)  1.491(4) 
C(1)-C(2)  1.526(4) 
C(2)-N(2)  1.472(4) 
C(5)-N(1)-C(3) 112.5(3) 
C(5)-N(1)-C(1) 112.2(3) 
C(3)-N(1)-C(1) 110.9(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 113.1(2) 
 
N(11)-C(11)  1.478(4) 
C(11)-C(12)  1.516(4) 
N(11)-C(11)-C(12) 109.2(2) 
Sn(1)-S(3A)  2.4469(8) 
Sn(1)-S(3)  2.4477(8) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 111.68(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 110.46(3) 
S(3A)-Sn(1)-S(3) 92.10(2) 
 
 
 
Ni(1)-N(4)  2.131(3) 
Ni(1)-N(11)  2.143(2) 
Ni(1)-N(3)  2.160(3) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 99.58(10) 
N(4)-Ni(1)-N(11) 87.17(10) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 95.45(11) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 95.32(11) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 82.48(10) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 162.96(10) 
N(11)-Ni(1)-N(3) 87.27(10) 
 
 
C(3)-C(4)  1.517(5) 
C(4)-N(3)  1.476(4) 
C(5)-C(6)  1.519(5) 
C(6)-N(4)  1.487(4) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.4(3) 
N(1)-C(3)-C(4) 110.4(2) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.3(3) 
N(1)-C(5)-C(6) 110.9(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 111.2(2) 
 
C(12)-N(12)  1.479(4) 
N(12)-C(12)-C(11) 109.0(2) 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+1,-z+2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
___________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
____________________________________________________________________  
Sn(1) 23(1)  21(1) 24(1)  0(1) 0(1)  0(1) 
S(1) 25(1)  32(1) 34(1)  -5(1) 1(1)  3(1) 
S(2) 28(1)  28(1) 29(1)  -6(1) 1(1)  1(1) 
S(3) 31(1)  25(1) 28(1)  6(1) -3(1)  -3(1) 
Ni(1) 23(1)  21(1) 22(1)  0(1) 2(1)  0(1) 
N(1) 31(1)  24(1) 25(1)  -3(1) 1(1)  -2(1) 
C(1) 42(2)  22(1) 32(2)  -4(1) -5(1)  -3(1) 
C(2) 39(2)  26(2) 34(2)  2(1) -1(1)  -4(1) 
N(2) 30(1)  28(1) 29(1)  3(1) 0(1)  -5(1) 
C(3) 41(2)  28(1) 23(1)  2(1) -6(1)  -4(1) 
C(4) 33(2)  35(2) 31(2)  3(1) -10(1)  -2(1) 
N(3) 26(1)  30(1) 35(1)  -3(1) -4(1)  2(1) 
C(5) 34(2)  34(2) 31(2)  -3(1) 10(1)  2(1) 
C(6) 28(2)  28(2) 38(2)  -4(1) 6(1)  7(1) 
N(4) 26(1)  24(1) 30(1)  1(1) 0(1)  1(1) 
N(11) 26(1)  25(1) 27(1)  1(1) 3(1)  -1(1) 
C(11) 30(2)  23(1) 33(2)  0(1) 3(1)  -1(1) 
C(12) 33(2)  28(2) 31(1)  -6(1) -2(1)  -1(1) 
N(12) 35(1)  28(1) 24(1)  -1(1) 4(1)  1(1) 
O(1) 40(1)  47(2) 41(1)  -9(1) 6(1)  -15(1) 
O(2) 31(1)  44(1) 46(1)  -7(1) 3(1)  -3(1) 
O(3) 45(2)  77(2) 42(2)  -8(1) 0(1)  -12(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(1A) 2408 3233 5510 38 
H(1B) 1263 3917 5624 38 
H(2A) 1533 2692 6825 40 
H(2B) 2759 3146 6918 40 
H(2C) 1944 4476 7817 35 
H(2D) 1011 4739 7257 35 
H(3A) 1676 5523 4599 37 
H(3B) 2250 6912 4912 37 
H(4A) 430 7214 5077 40 
H(4B) 341 5777 5562 40 
H(3C) 475 7178 6614 37 
H(3D) 1120 8209 6180 37 
H(5A) 3854 6155 5323 39 
H(5B) 3701 4583 5039 39 
H(6A) 4194 3769 6339 38 
H(6B) 5052 4938 6146 38 
H(4C) 4489 6186 7143 32 
H(4D) 3990 4925 7461 32 
H(11A) 3971 8077 6386 31 
H(11B) 2981 8567 5963 31 
H(11A) 2470 9814 7020 34 
H(11B) 3740 9997 7081 34 
H(12A) 3894 8228 8076 37 
H(12B) 3037 9317 8397 37 
H(12C) 1703 7908 8003 34 
H(12D) 2483 6960 8405 34 
H(1O1) 1487 2681 9062 64 
H(2O1) 2215 2117 8592 64 
H(1O2) 899 586 8090 61 
H(2O2) 656 253 7344 61 
H(1O3) -312 509 5917 82 
H(2O3) 743 671 5778 82 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________ 
C(2)-H(2B)...S(2) 0.99 2.85 3.647(4) 138.0 
N(2)-H(2D)...O(2)#2 0.91 2.08 2.993(4) 177.6 
N(3)-H(3C)...O(1)#2 0.91 2.62 3.283(4) 130.5 
N(3)-H(3D)...O(3)#3 0.91 2.60 3.403(4) 148.0 
C(6)-H(6A)...S(3)#4 0.99 2.74 3.537(3) 137.6 
N(4)-H(4C)...S(2)#5 0.91 2.61 3.411(3) 146.7 
N(4)-H(4D)...S(2) 0.91 2.61 3.498(3) 165.4 
N(11)-H(11A)...S(2)#5 0.91 2.58 3.464(3) 165.2 
N(11)-H(11B)...S(1)#6 0.91 2.60 3.491(3) 165.5 
C(12)-H(12A)...S(3) 0.99 2.95 3.767(3) 140.2 
N(12)-H(12C)...O(2)#3 0.91 2.37 3.166(4) 146.2 
N(12)-H(12D)...S(1) 0.91 2.95 3.823(3) 161.4 
O(1)-H(1O1)...S(1) 0.84 2.60 3.361(3) 150.5 
O(1)-H(2O1)...S(2) 0.84 2.35 3.176(3) 167.8 
O(2)-H(1O2)...O(1) 0.84 1.92 2.755(4) 175.5 
O(2)-H(2O2)...O(3) 0.84 2.00 2.805(4) 161.4 
O(3)-H(1O3)...S(1)#7 0.84 2.54 3.380(3) 177.9 
O(3)-H(2O3)...S(1)#8 0.84 2.50 3.316(3) 164.5 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+2; #2 -x,y+1/2,-z+3/2; 
#3 x,y+1,z; #4 -x+1,y-1/2,-z+3/2; #5 -x+1,y+1/2,-z+3/2; #6 x,-y+3/2,z-1/2; #7 -x,y-1/2,-z+3/2; 
#8 x,-y+1/2,z-1/2       
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5.3.23 Messprotokoll der Verbindung [Ni(1,2dach)(tren)]2[Sn2S6]∙3H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C6H14N2)]2[Sn2S6]∙3H2O. 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C6H14N2, 1,2-Diaminocyclohexan) 
 
Identification code  jh1573 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C6H14N2)]2[Sn2S6]∙3H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1122.08 
Temperature  200(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  triclinic 
Space group  P1̅ 
Unit cell dimensions a = 9.8121(9) Å = 86.379(11)°. 
 b = 10.0080(9) Å = 79.646(10)°. 
 c = 12.4221(11) Å  = 65.715(10)°. 
Volume 1093.72(19) Å3 
Z 1 
Density (calculated) 1.704 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.304 mm-1 
F(000) 574 
Crystal size 0.05 x 0.12 x 0.18 mm3 
Theta range for data collection 2.474 to 27.996°. 
Index ranges -12<=h<=12, -13<=k<=13, -16<=l<=16 
Reflections collected 9799 
Independent reflections 5183 [R(int) = 0.0339] 
Completeness to theta = 25.242° 99.5 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5183 / 1 / 272 
Goodness-of-fit on F2 0.994 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0399, wR2 = 0.1014 
R indices (all data) R1 = 0.0505, wR2 = 0.1077 
Extinction coefficient 0.0342(18) 
Largest diff. peak and hole 0.944 and -1.698 e.Å-3
 
 
Comments: All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were 
positioned with idealized geometry and refined using a riding model. The O-H H atoms of O1 
were located in difference map, their bond lengths set to ideal values and finally they were 
refined using a riding model. The O-H H atoms at O2 were not located but considered in the 
molecular formula. A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 
0.5249/0.8069). Some C atoms of the organic ligands are disordered and were refined using a 
split model. One of the two water H atoms are occupied only to 50%. 
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Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________  
Sn(1) 8682(1) 5170(1) 6135(1) 26(1) 
S(1) 6122(1) 6738(1) 6221(1) 34(1) 
S(2) 9263(1) 3802(1) 7718(1) 40(1) 
S(3) 10302(1) 6472(1) 5465(1) 37(1) 
Ni(1) 5640(1) 6779(1) 2696(1) 21(1) 
N(1) 4723(3) 9005(3) 2276(3) 29(1) 
C(1) 5962(5) 9488(5) 2259(4) 42(1) 
C(2) 6675(5) 9005(5) 3277(5) 46(1) 
N(2) 6996(3) 7451(4) 3493(3) 30(1) 
C(3) 4306(5) 9060(5) 1188(3) 35(1) 
C(4) 3424(5) 8135(5) 1154(3) 37(1) 
N(3) 4224(4) 6654(4) 1589(3) 32(1) 
C(5) 3375(4) 9842(5) 3118(4) 39(1) 
C(6) 2644(8) 8796(10) 3774(7) 36(2) 
C(6') 3428(10) 9156(11) 4157(7) 49(2) 
N(4) 3818(4) 7499(4) 4032(3) 39(1) 
N(11) 6448(4) 4629(4) 3204(3) 29(1) 
C(11) 7306(7) 3651(6) 2243(5) 26(1) 
C(11') 7904(13) 3733(12) 2460(10) 30(2) 
C(12) 8127(5) 2071(4) 2520(4) 37(1) 
C(13) 9011(10) 1140(8) 1505(6) 41(2) 
C(14) 10164(10) 1722(10) 928(7) 47(2) 
C(13') 9621(17) 1177(16) 1771(16) 62(5) 
C(14') 9734(19) 1777(18) 615(13) 51(5) 
C(15) 9367(5) 3347(5) 626(3) 42(1) 
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C(16) 8416(7) 4263(6) 1640(5) 24(1) 
C(16') 7847(14) 4287(13) 1299(10) 32(3) 
N(12) 7562(3) 5852(3) 1389(2) 27(1) 
O(1) 6314(5) 6361(5) 9066(3) 65(1) 
O(2) 439(12) 8842(12) 3717(11) 95(3) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3381(10) 
Sn(1)-S(2)  2.3424(11) 
S(3)-Sn(1A)  2.4483(10) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 114.57(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3A) 113.13(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3A) 109.55(4) 
Sn(1A)-S(3)-Sn(1) 87.74(4) 
Ni(1)-N(11)  2.065(3) 
Ni(1)-N(1)  2.102(3) 
Ni(1)-N(4)  2.120(3) 
N(11)-Ni(1)-N(1) 176.32(12) 
N(11)-Ni(1)-N(4) 93.48(14) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.90(14) 
N(11)-Ni(1)-N(2) 97.10(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 82.43(13) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 92.02(13) 
N(11)-Ni(1)-N(3) 98.77(13) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 82.13(13) 
N(1)-C(3)  1.472(5) 
N(1)-C(1)  1.477(5) 
N(1)-C(5)  1.499(5) 
C(1)-C(2)  1.511(7) 
C(2)-N(2)  1.472(6) 
C(3)-C(4)  1.511(7) 
C(3)-N(1)-C(1) 112.5(3) 
C(3)-N(1)-C(5) 111.8(3) 
C(1)-N(1)-C(5) 111.3(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 111.1(4) 
N(2)-C(2)-C(1) 110.3(3) 
N(11)-C(11)  1.484(6) 
N(11)-C(11')  1.509(11) 
C(11)-C(12)  1.500(7) 
C(11)-C(16)  1.522(9) 
C(11')-C(16')  1.514(18) 
C(11')-C(12)  1.585(12) 
C(12)-C(13)  1.517(8) 
C(12)-C(13')  1.534(16) 
N(11)-C(11)-C(12) 114.4(4) 
N(11)-C(11)-C(16) 106.4(5) 
C(12)-C(11)-C(16) 110.7(5) 
N(11)-C(11')-C(16') 110.2(9) 
N(11)-C(11')-C(12) 108.3(8) 
Sn(1)-S(3A)  2.4483(10) 
Sn(1)-S(3)  2.4512(11) 
 
S(1)-Sn(1)-S(3) 110.67(4) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 114.65(4) 
S(3A)-Sn(1)-S(3) 92.26(4) 
 
Ni(1)-N(2)  2.121(3) 
Ni(1)-N(3)  2.166(3) 
Ni(1)-N(12)  2.169(3) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 93.22(14) 
N(2)-Ni(1)-N(3) 162.94(14) 
N(11)-Ni(1)-N(12) 81.49(12) 
N(1)-Ni(1)-N(12) 102.14(12) 
N(4)-Ni(1)-N(12) 174.96(14) 
N(2)-Ni(1)-N(12) 88.58(12) 
N(3)-Ni(1)-N(12) 87.62(12) 
 
C(4)-N(3)  1.483(5) 
C(5)-C(6')  1.422(11) 
C(5)-C(6)  1.604(10) 
C(6)-N(4)  1.402(9) 
C(6')-N(4)  1.552(12) 
N(1)-C(3)-C(4) 110.8(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.4(3) 
C(6')-C(5)-N(1) 112.7(4) 
N(1)-C(5)-C(6) 111.8(4) 
N(4)-C(6)-C(5) 108.7(5) 
C(5)-C(6')-N(4) 110.5(6) 
C(13)-C(14)  1.527(11) 
C(14)-C(15)  1.543(10) 
C(13')-C(14')  1.524(17) 
C(14')-C(15)  1.461(18) 
C(15)-C(16')  1.519(12) 
C(15)-C(16)  1.523(6) 
C(16)-N(12)  1.504(6) 
C(16')-N(12)  1.481(12) 
C(15)-C(14')-C(13') 111.6(11) 
C(14')-C(15)-C(16') 115.4(9) 
C(16)-C(15)-C(14) 110.5(5) 
N(12)-C(16)-C(11) 109.4(4) 
N(12)-C(16)-C(15) 112.9(4) 
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C(16')-C(11')-C(12) 110.9(9) 
C(11)-C(12)-C(13) 111.7(5) 
C(13')-C(12)-C(11') 107.5(8) 
C(12)-C(13)-C(14) 108.8(6) 
C(13)-C(14)-C(15) 110.8(6) 
C(14')-C(13')-C(12) 113.5(11) 
C(11)-C(16)-C(15) 111.3(5) 
N(12)-C(16')-C(11') 104.4(8) 
N(12)-C(16')-C(15) 114.5(9) 
C(11')-C(16')-C(15) 106.2(9) 
C(16')-N(12)-Ni(1) 106.1(5) 
C(16)-N(12)-Ni(1) 107.9(3) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+2,-y+1,-z+1       
 
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 18(1)  46(1) 15(1)  -2(1) -1(1)  -13(1) 
S(1) 20(1)  45(1) 35(1)  4(1) -4(1)  -10(1) 
S(2) 25(1)  66(1) 21(1)  8(1) -5(1)  -12(1) 
S(3) 32(1)  60(1) 26(1)  -14(1) 4(1)  -28(1) 
Ni(1) 17(1)  24(1) 19(1)  0(1) -2(1)  -6(1) 
N(1) 21(1)  25(2) 34(2)  2(1) -6(1)  -3(1) 
C(1) 28(2)  28(2) 70(3)  5(2) -10(2)  -11(2) 
C(2) 34(2)  34(2) 73(3)  -11(2) -20(2)  -11(2) 
N(2) 22(1)  35(2) 30(2)  -5(1) -4(1)  -8(1) 
C(3) 32(2)  37(2) 28(2)  15(2) -9(2)  -6(2) 
C(4) 29(2)  45(2) 31(2)  3(2) -17(2)  -5(2) 
N(3) 26(2)  37(2) 35(2)  -3(1) -10(1)  -10(1) 
C(5) 26(2)  30(2) 50(2)  -13(2) -3(2)  1(2) 
C(6) 17(3)  48(5) 36(4)  -10(4) 5(3)  -7(3) 
C(6') 37(5)  56(6) 29(4)  -18(4) 3(3)  6(4) 
N(4) 29(2)  52(2) 29(2)  -2(2) 1(1)  -12(2) 
N(11) 25(1)  28(2) 29(2)  5(1) -2(1)  -8(1) 
C(11) 22(3)  24(3) 31(3)  -2(2) -7(2)  -8(2) 
C(11') 16(5)  25(6) 45(7)  -8(5) -11(5)  -3(4) 
C(12) 31(2)  26(2) 52(2)  1(2) -11(2)  -8(2) 
C(13) 44(4)  27(3) 43(4)  -4(3) -20(3)  -2(3) 
C(14) 45(5)  42(4) 28(4)  -3(3) -5(3)  9(4) 
C(13') 26(7)  23(7) 122(18)  -2(9) -17(9)  7(6) 
C(14') 40(8)  35(8) 54(11)  -25(8) -29(7)  19(6) 
C(15) 39(2)  43(3) 24(2)  -8(2) -2(2)  2(2) 
C(16) 20(3)  25(3) 20(3)  -1(2) -2(2)  -3(2) 
C(16') 26(5)  30(6) 37(6)  -9(5) -19(5)  -1(4) 
N(12) 25(1)  27(2) 24(1)  2(1) -2(1)  -8(1) 
O(1) 62(2)  73(3) 35(2)  -15(2) -1(2)  -4(2) 
O(2) 80(7)  78(7) 128(9)  31(6) -28(6)  -34(5) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2 ∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
________________________________________________________________________________  
H(1A) 5555 10569 2211 50 
H(1B) 6744 9070 1605 50 
H(2A) 7630 9149 3179 55 
H(2B) 5979 9612 3910 55 
H(1N) 6802 7317 4226 36 
H(2N) 7995 6892 3248 36 
H(3A) 5236 8697 628 42 
H(3B) 3682 10088 1015 42 
H(4A) 2400 8615 1597 44 
H(4B) 3305 8048 391 44 
H(3N) 4806 6021 1028 39 
H(4N) 3537 6317 1949 39 
H(5A) 2601 10618 2753 47 
H(5B) 3687 10322 3641 47 
H(5C) 3322 10840 3197 47 
H(5D) 2441 9938 2861 47 
H(6A) 1969 9296 4453 44 
H(6B) 2034 8569 3318 44 
H(6C) 2433 9632 4638 59 
H(6D) 4204 9277 4503 59 
H(5N) 3460 6791 4201 47 
H(6N) 4155 7657 4628 47 
H(7N) 3008 7361 3888 47 
H(8N) 4103 7009 4652 47 
H(9N) 7064 4501 3704 35 
H(10N) 5659 4406 3527 35 
H(11N) 6618 4586 3904 35 
H(12N) 5746 4258 3188 35 
H(11) 6579 3717 1751 31 
H(11') 8771 3820 2721 36 
H(12A) 7383 1695 2904 45 
H(12B) 8833 1992 3023 45 
H(12C) 8167 1720 3282 45 
H(12D) 7270 1966 2274 45 
H(13A) 8310 1185 1008 49 
H(13B) 9540 106 1712 49 
H(14A) 10735 1135 256 57 
H(14B) 10897 1621 1414 57 
H(13C) 10476 1160 2100 74 
H(13D) 9726 154 1730 74 
H(14C) 10776 1251 212 61 
H(14D) 9028 1598 225 61 
H(15A) 10136 3717 288 50 
H(15B) 8706 3437 85 50 
H(15C) 9381 3697 -138 50 
H(15D) 10173 3496 912 50 
H(16) 9122 4212 2145 29 
H(16') 7001 4189 1015 39 
H(11N) 7236 5934 737 33 
H(12N) 8176 6338 1346 33 
H(13N) 7346 6319 749 33 
H(14N) 8390 5939 1552 33 
H(1O1) 5810 6757 8565 98 
H(2O1) 7165 5724 8794 98 
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Table 6. Hydrogen bonds with H..A < r(A) + 2.000 Angströms and <DHA > 110 deg. Appropriate 
HTAB instructions appended to .res file for future use. 
 
 D-H                    d(D-H)   d(H..A)   <DHA    d(D..A)   A 
 N2-H1N              0.910     2.543   173.16    3.448    S1  
 N2-H2N              0.910     2.563   159.68    3.431    S2 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 N3-H4N              0.910     2.755   151.73    3.582    S2 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
 C5-H5C_b           0.990     2.853   163.06    3.811    S1 [ -x+1, -y+2, -z+1 ] 
 C5-H5D_b           0.990     2.659   129.00    3.371    O2  
 C6_a-H6B_a       0.990     1.469   121.65    2.160    O2  
 O2-H6B_a           1.469     1.973   128.89    3.113    N4  
 N4-H6N_a           0.910     2.858   152.61    3.690    S1  
 N4-H7N_b           0.910     2.382   137.26    3.113    O2  
 N4-H8N_b           0.910     2.946   140.03    3.690    S1  
 N11-H9N_a         0.910     2.732   157.98    3.591    S3 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 N11-H10N_a       0.910     2.422   158.82    3.287    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
 N11-H11N_b       0.910     2.998   124.44    3.591    S3 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 N11-H12N_b       0.910     2.413   161.23    3.287    S1 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
 C11'_b-H11'_b    1.000     2.535   135.68    3.325    S3 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 C12-H12B_a        0.990     2.937   146.71    3.804    S3 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 C15-H15B_a        0.990     2.920   129.09    3.627    S2 [ x, y, z-1 ] 
 C15-H15C_b        0.990     2.681   160.02    3.627    S2 [ x, y, z-1 ] 
 N12-H11N_a        0.910     2.358   175.22    3.265    O1 [ x, y, z-1 ] 
 N12-H12N_a        0.910     2.903   138.82    3.638    S2 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 N12-H13N_b        0.910     2.473   145.74    3.265    O1 [ x, y, z-1 ] 
 N12-H14N_b        0.910     2.732   173.53    3.638    S2 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
 O1-H1O1               0.840     2.873   140.32    3.560    S1  
 O1-H2O1               0.840     2.409   166.25    3.231    S2 
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5.3.24 Messprotokoll der Verbindung [Ni(1,2dach)(tren)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C6H14N2)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C6H14N2, 1,2-Diaminocyclohexan) 
 
Identification code  jh2340 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C6H14N2)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1140.09 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 10.7119(3) Å = 90°. 
 b = 19.0797(4) Å = 104.803(2)°. 
 c = 11.1005(3) Å = 90°. 
Volume 2193.42(10) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 1.726 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.301 mm-1 
F(000) 1168 
Crystal size 0.06 x 0.09 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 2.135 to 26.993°. 
Index ranges -13<=h<=13, -24<=k<=24, -14<=l<=14 
Reflections collected 31432 
Independent reflections 4786 [R(int) = 0.0495] 
Completeness to theta = 25.242° 99.9 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4786 / 12 / 251 
Goodness-of-fit on F2 1.076 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0393, wR2 = 0.0998 
R indices (all data) R1 = 0.0445, wR2 = 0.1031 
Extinction coefficient 0.0092(6) 
Largest diff. peak and hole 0.830 and -0.869 e.Å-3 
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Comments 
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6018/0.7690). All non-hydrogen 
atoms except the disordered C atoms of lower occupancy were refined anisotropic. The C-H 
and N-H H atoms were positioned with idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) 
= 1.2 Ueq(C,N) using a riding model. The O-H H atoms were located in difference map, their 
bond lengths were set to ideal values and finally, they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 
Ueq(O) using a riding model. The 6-membered ring of the 1,2-diaminocyclohexane molecule is 
disordered in two orientations and was refined using a split model with restraints and sof. 
80:20. The site of lower occupancy was refined isotropic.  
 
Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
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Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________   
Sn(1) 5713(1) 5609(1) 1067(1) 31(1) 
S(1) 5146(1) 5685(1) 2959(1) 41(1) 
S(2) 7240(1) 6415(1) 755(1) 38(1) 
S(3) 6281(1) 4405(1) 629(1) 34(1) 
Ni(1) 2655(1) 3772(1) 3076(1) 30(1) 
N(1) 769(3) 3663(2) 3292(3) 34(1) 
C(1) 478(3) 2908(2) 3164(4) 39(1) 
C(2) 821(4) 2610(2) 2021(4) 40(1) 
N(2) 2155(3) 2818(2) 2029(3) 37(1) 
C(3) 854(4) 3940(2) 4560(4) 42(1) 
C(4) 1524(4) 4648(2) 4742(4) 44(1) 
N(3) 2729(3) 4626(2) 4327(3) 39(1) 
C(5) -150(3) 4083(2) 2333(4) 40(1) 
C(6) 331(4) 4219(2) 1176(4) 42(1) 
N(4) 1720(3) 4394(2) 1536(3) 37(1) 
N(11) 3651(3) 3133(2) 4610(3) 34(1) 
N(12) 4522(3) 3895(2) 2854(3) 40(1) 
C(11) 4935(4) 2967(3) 4415(5) 34(1) 
C(12) 5478(4) 3641(2) 4007(4) 36(1) 
C(13) 6822(5) 3526(4) 3825(6) 44(1) 
C(14) 7712(4) 3217(3) 4997(5) 50(1) 
C(15) 7182(5) 2535(3) 5373(6) 46(1) 
C(16) 5842(7) 2636(8) 5562(11) 39(3) 
C(11') 5081(17) 3274(12) 4735(15) 34(4) 
C(12') 5328(13) 3258(9) 3447(13) 27(3) 
C(13') 6764(17) 3346(11) 3547(19) 35(7) 
C(14') 7534(18) 2784(11) 4399(16) 44(4) 
C(15') 7296(19) 2829(14) 5684(16) 45(6) 
C(16') 5870(20) 2730(30) 5610(40) 32(13) 
O(1) 2204(3) 6040(2) 1565(3) 57(1) 
O(2) 10007(3) 5832(2) 2526(3) 58(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3344(9) 
Sn(1)-S(2)  2.3347(9) 
Sn(1)-S(3)  2.4561(9) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 116.45(4) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 111.77(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 111.57(3) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 87.19(3) 
Ni(1)-N(12)  2.090(3) 
Ni(1)-N(1)  2.105(3) 
Ni(1)-N(4)  2.111(3) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 179.20(13) 
N(12)-Ni(1)-N(4) 96.43(12) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.96(12) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 96.52(13) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 83.00(12) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 91.65(12) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 81.95(12) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 98.67(11) 
N(1)-C(1)  1.474(5) 
N(1)-C(3)  1.484(5) 
N(1)-C(5)  1.486(4) 
C(1)-C(2)  1.520(5) 
C(2)-N(2)  1.480(5) 
C(1)-N(1)-C(3) 113.6(3) 
C(1)-N(1)-C(5) 111.9(3) 
C(3)-N(1)-C(5) 110.8(3) 
N(1)-C(1)-C(2) 110.9(3) 
N(11)-C(11)  1.480(5) 
N(11)-C(11')  1.525(18) 
N(12)-C(12)  1.501(5) 
N(12)-C(12')  1.538(15) 
C(11)-C(16)  1.527(7) 
C(11)-C(12)  1.527(6) 
C(12)-C(13)  1.520(6) 
C(13)-C(14)  1.521(7) 
N(11)-C(11)-C(16) 112.5(5) 
N(11)-C(11)-C(12) 107.5(4) 
C(16)-C(11)-C(12) 112.8(6) 
N(12)-C(12)-C(13) 113.4(4) 
N(12)-C(12)-C(11) 107.3(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 111.3(4) 
C(12)-C(13)-C(14) 110.5(4) 
C(15)-C(14)-C(13) 111.7(5) 
C(16)-C(15)-C(14) 111.3(7) 
C(15)-C(16)-C(11) 111.1(6) 
 
Sn(1)-S(3)#1  2.4599(9) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4599(9) 
 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 108.33(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 113.47(3) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 92.81(3) 
 
Ni(1)-N(3)  2.130(3) 
Ni(1)-N(11)  2.145(3) 
Ni(1)-N(2)  2.153(3) 
N(4)-Ni(1)-N(11) 178.19(12) 
N(3)-Ni(1)-N(11) 89.35(12) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 98.33(13) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 82.21(12) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 92.16(12) 
N(3)-Ni(1)-N(2) 164.15(12) 
N(11)-Ni(1)-N(2) 87.28(12) 
 
C(3)-C(4)  1.518(6) 
C(4)-N(3)  1.478(5) 
C(5)-C(6)  1.523(6) 
C(6)-N(4)  1.477(5) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.5(3) 
N(1)-C(3)-C(4) 110.8(3) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.8(3) 
N(1)-C(5)-C(6) 113.0(3) 
N(4)-C(6)-C(5) 110.2(3) 
C(14)-C(15)  1.520(7) 
C(15)-C(16)  1.515(8) 
C(11')-C(12')  1.519(15) 
C(11')-C(16')  1.528(18) 
C(12')-C(13')  1.523(16) 
C(13')-C(14')  1.526(17) 
C(14')-C(15')  1.514(17) 
C(15')-C(16')  1.521(18) 
C(12')-C(11')-N(11) 108.9(12) 
C(12')-C(11')-C(16') 112.7(19) 
N(11)-C(11')-C(16') 108.5(15) 
C(11')-C(12')-C(13') 110.2(13) 
C(11')-C(12')-N(12) 100.0(11) 
C(13')-C(12')-N(12) 112.9(12) 
C(12')-C(13')-C(14') 110.1(14) 
C(15')-C(14')-C(13') 110.4(15) 
C(14')-C(15')-C(16') 111(2) 
C(15')-C(16')-C(11') 109.2(19) 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,-y+1,-z       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________ 
Sn(1) 30(1)  30(1) 31(1)  -1(1) 6(1)  -2(1) 
S(1) 44(1)  47(1) 32(1)  -4(1) 9(1)  0(1) 
S(2) 34(1)  33(1) 48(1)  0(1) 10(1)  -5(1) 
S(3) 32(1)  33(1) 35(1)  -1(1) 3(1)  2(1) 
Ni(1) 27(1)  31(1) 33(1)  1(1) 7(1)  0(1) 
N(1) 29(1)  35(2) 39(2)  2(1) 8(1)  2(1) 
C(1) 30(2)  37(2) 49(2)  5(2) 8(2)  -4(1) 
C(2) 35(2)  35(2) 46(2)  -1(2) 0(2)  -3(2) 
N(2) 36(2)  37(2) 36(2)  -2(1) 9(1)  0(1) 
C(3) 37(2)  52(2) 40(2)  1(2) 14(2)  4(2) 
C(4) 43(2)  45(2) 43(2)  -6(2) 10(2)  10(2) 
N(3) 40(2)  34(2) 42(2)  -2(1) 6(1)  1(1) 
C(5) 28(2)  41(2) 47(2)  4(2) 2(1)  4(2) 
C(6) 37(2)  40(2) 42(2)  5(2) -1(2)  1(2) 
N(4) 38(2)  37(2) 35(2)  2(1) 7(1)  0(1) 
N(11) 28(1)  37(2) 36(1)  2(1) 9(1)  -1(1) 
N(12) 32(2)  45(2) 44(2)  9(1) 10(1)  2(1) 
C(11) 26(2)  33(2) 43(2)  3(2) 7(2)  1(2) 
C(12) 29(2)  39(2) 38(2)  3(2) 8(2)  0(2) 
C(13) 33(3)  51(3) 52(3)  -1(3) 16(2)  -3(2) 
C(14) 27(2)  65(3) 58(3)  11(3) 8(2)  0(2) 
C(15) 32(2)  49(3) 54(3)  5(3) 5(2)  8(2) 
C(16) 34(4)  33(5) 47(4)  7(4) 6(2)  2(2) 
O(1) 48(2)  65(2) 62(2)  -3(2) 18(1)  -4(2) 
O(2) 49(2)  54(2) 66(2)  9(2) 8(2)  8(2) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
________________________________________________________________________________  
H(1A) -452 2833 3094 47 
H(1B) 975 2659 3917 47 
H(2A) 754 2092 2022 49 
H(2B) 211 2789 1257 49 
H(2C) 2214 2883 1233 44 
H(2D) 2715 2471 2379 44 
H(3A) 1339 3606 5190 51 
H(3B) -26 3989 4682 51 
H(4A) 940 5008 4260 53 
H(4B) 1726 4780 5633 53 
H(3C) 3418 4574 4999 47 
H(3D) 2827 5035 3941 47 
H(5A) -302 4538 2702 48 
H(5B) -986 3833 2086 48 
H(6A) 188 3798 639 50 
H(6B) -162 4612 695 50 
H(4C) 1826 4856 1741 45 
H(4D) 2072 4313 885 45 
H(11A) 3741 3368 5341 40 
H(11B) 3201 2732 4640 40 
H(11C) 3429 3256 5320 40 
H(11D) 3463 2672 4451 40 
H(12A) 4609 3645 2182 48 
H(12B) 4671 4354 2722 48 
H(12C) 4499 3922 2030 48 
H(12D) 4880 4296 3232 48 
H(11) 4809 2623 3715 41 
H(12) 5539 4000 4676 43 
H(13A) 7178 3978 3627 53 
H(13B) 6772 3203 3116 53 
H(14A) 8572 3130 4850 60 
H(14B) 7819 3559 5687 60 
H(15A) 7149 2179 4717 55 
H(15B) 7768 2360 6155 55 
H(16A) 5893 2940 6295 47 
H(16B) 5491 2176 5730 47 
H(11') 5302 3750 5105 41 
H(12') 4989 2816 2996 32 
H(13C) 7049 3816 3885 42 
H(13D) 6922 3308 2709 42 
H(14C) 7277 2315 4040 53 
H(14D) 8466 2847 4463 53 
H(15C) 7579 3293 6054 54 
H(15D) 7809 2466 6229 54 
H(16C) 5722 2776 6453 38 
H(16D) 5599 2249 5301 38 
H(1O1) 2272 5936 850 86 
H(2O1) 2956 6054 2033 86 
H(1O2) 9292 5949 2054 86 
H(2O2) 10613 5933 2203 86 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________ 
C(1)-H(1B)...S(2)#2 0.99 3.01 3.746(4) 131.9 
C(2)-H(2A)...O(2)#2 0.99 2.63 3.574(5) 159.9 
N(2)-H(2C)...S(2)#1 0.91 2.77 3.625(3) 157.1 
N(2)-H(2D)...S(2)#2 0.91 2.88 3.581(3) 134.7 
C(4)-H(4A)...O(2)#3 0.99 2.49 3.428(5) 158.5 
N(3)-H(3C)...S(1)#4 0.91 2.44 3.332(3) 165.5 
C(5)-H(5A)...O(2)#3 0.99 2.51 3.345(5) 142.4 
N(4)-H(4C)...O(1) 0.91 2.31 3.182(4) 159.8 
N(4)-H(4D)...S(2)#1 0.91 2.54 3.397(3) 156.5 
N(11)-H(11A)...S(1)#4 0.91 2.66 3.500(3) 153.0 
N(11)-H(11D)...S(2)#2 0.91 2.51 3.410(3) 171.6 
N(11)-H(11A)...S(1)#4 0.91 2.66 3.500(3) 153.0 
N(11)-H(11D)...S(2)#2 0.91 2.51 3.410(3) 171.6 
N(12)-H(12B)...S(1) 0.91 2.59 3.476(4) 165.1 
N(12)-H(12C)...S(3) 0.91 2.90 3.603(3) 134.7 
N(12)-H(12B)...S(1) 0.91 2.59 3.476(4) 165.1 
C(12)-H(12)...S(1)#4 1.00 2.96 3.821(5) 144.5 
C(11')-H(11')...S(1)#4 1.00 2.56 3.299(19) 130.7 
O(1)-H(1O1)...S(3)#1 0.84 2.61 3.363(3) 149.6 
O(1)-H(2O1)...S(1) 0.84 2.41 3.208(3) 158.2 
O(2)-H(1O2)...S(2) 0.84 2.47 3.303(3) 174.0 
O(2)-H(2O2)...O(1)#5 0.84 2.02 2.848(5) 171.0 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z    #2 -x+1,y-1/2,-z+1/2    #3 x-1,y,z       
#4 -x+1,-y+1,-z+1    #5 x+1,y,z        
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5.3.25 Messprotokoll der Verbindung [Ni(1,2dap)(tren)]2[Sn2S6]∙4H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C3H10N2)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
(C6H18N4, tren = Tris(2-aminoethyl)amin; C3H10N2, 1,2-Diaminopropane) 
 
Identification code  jh2341 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C3H10N2)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1059.97 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  C2/c 
Unit cell dimensions a = 14.3925(3) Å = 90°. 
 b = 15.1550(4) Å = 99.108(2)°. 
 c = 18.9307(4) Å  = 90°. 
Volume 4077.07(16) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.727 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.469 mm-1 
F(000) 2160 
Crystal size 0.07 x 0.11 x 0.13 mm3 
Theta range for data collection 1.965 to 28.003°. 
Index ranges -18<=h<=18, -20<=k<=20, -24<=l<=24 
Reflections collected 32085 
Independent reflections 4917 [R(int) = 0.0415] 
Completeness to theta = 25.242° 100.0 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 4917 / 0 / 201 
Goodness-of-fit on F2 1.052 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0229, wR2 = 0.0528 
R indices (all data) R1 = 0.0283, wR2 = 0.0545 
Extinction coefficient n/a 
Largest diff. peak and hole 0.798 and -0.533 e.Å-3 
 
Comments 
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.5569/0.7169). All non-hydrogen 
atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with idealized 
geometry (methyl H atoms allowed to rotate but not to tip) and refined isotropic with Uiso(H) 
= 1.2 Ueq(C,N) (1.5 for methyl H atoms) using a rind model. The O-H H atoms were located in 
difference map, their bond lengths were set to ideal values and finally, they were refined 
isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a rind model. 
5. Anhang
 
353 
 
Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
_________________________________________________________________________   
Sn(1) 4440(1) 8580(1) 1641(1) 21(1) 
S(1) 2806(1) 8556(1) 1375(1) 27(1) 
S(2) 5234(1) 8562(1) 660(1) 29(1) 
S(3) 5000 7394(1) 2500 25(1) 
S(4) 5000 9744(1) 2500 27(1) 
Ni(1) 7632(1) 5479(1) 3994(1) 21(1) 
N(1) 6273(1) 4960(1) 3997(1) 26(1) 
C(1) 6002(2) 4541(2) 3291(1) 31(1) 
C(2) 6781(2) 3930(1) 3125(1) 32(1) 
N(2) 7702(1) 4382(1) 3283(1) 26(1) 
C(3) 6299(2) 4324(2) 4599(1) 33(1) 
C(4) 7279(2) 3963(2) 4860(1) 33(1) 
N(3) 7966(1) 4688(1) 4918(1) 29(1) 
C(5) 5674(2) 5731(2) 4092(1) 32(1) 
C(6) 6155(2) 6313(2) 4694(1) 33(1) 
N(4) 7129(1) 6510(1) 4591(1) 28(1) 
N(11) 7419(1) 6324(1) 3076(1) 25(1) 
C(11) 8355(2) 6587(1) 2925(1) 30(1) 
C(12) 9016(2) 6725(1) 3628(1) 31(1) 
N(12) 9008(1) 5902(1) 4043(1) 28(1) 
C(13) 9997(2) 7001(2) 3522(2) 45(1) 
O(1) 6628(2) 5276(1) 1708(1) 49(1) 
O(2) 6657(2) 7089(1) 1399(1) 53(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3250(5) 
Sn(1)-S(2)  2.3296(5) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4715(5) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 115.73(2) 
S(1)-Sn(1)-S(4) 111.757(15) 
S(2)-Sn(1)-S(4) 112.743(15) 
Sn(1A)-S(3)-Sn(1) 86.72(2) 
 
Ni(1)-N(12)  2.0698(18) 
Ni(1)-N(1)  2.1085(17) 
Ni(1)-N(3)  2.1127(18) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 175.28(7) 
N(12)-Ni(1)-N(3) 92.73(7) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 82.84(7) 
N(12)-Ni(1)-N(4) 98.76(7) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 83.02(7) 
N(3)-Ni(1)-N(4) 91.59(7) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 82.21(7) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 102.24(7) 
 
N(1)-C(1)  1.476(3) 
N(1)-C(5)  1.481(3) 
N(1)-C(3)  1.488(3) 
C(1)-C(2)  1.525(3) 
C(2)-N(2)  1.480(3) 
C(1)-N(1)-C(5) 111.93(17) 
C(1)-N(1)-C(3) 112.74(17) 
C(5)-N(1)-C(3) 111.24(17) 
N(1)-C(1)-C(2) 110.44(18) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.97(17) 
 
N(11)-C(11)  1.475(3) 
C(11)-C(12)  1.522(3) 
N(11)-C(11)-C(12) 109.38(17) 
N(12)-C(12)-C(13) 112.9(2) 
Sn(1)-S(4)  2.4474(5) 
Sn(1)-S(3)  2.4715(5) 
S(4)-Sn(1A)  2.4474(5) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 110.141(15) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 111.439(15) 
S(4)-Sn(1)-S(3) 92.747(16) 
Sn(1A)-S(4)-Sn(1) 87.79(2) 
 
Ni(1)-N(4)  2.1232(17) 
Ni(1)-N(11)  2.1410(17) 
Ni(1)-N(2)  2.1513(17) 
N(3)-Ni(1)-N(11) 174.90(7) 
N(4)-Ni(1)-N(11) 88.57(7) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 97.36(7) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 81.34(7) 
N(3)-Ni(1)-N(2) 93.06(7) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 162.98(7) 
N(11)-Ni(1)-N(2) 88.24(7) 
 
 
C(3)-C(4)  1.520(3) 
C(4)-N(3)  1.470(3) 
C(5)-C(6)  1.519(3) 
C(6)-N(4)  1.476(3) 
 
N(1)-C(3)-C(4) 113.07(17) 
N(3)-C(4)-C(3) 109.46(17) 
N(1)-C(5)-C(6) 110.11(17) 
N(4)-C(6)-C(5) 110.41(17) 
 
 
C(12)-N(12)  1.477(3) 
C(12)-C(13)  1.515(3) 
N(12)-C(12)-C(11) 106.99(17) 
C(13)-C(12)-C(11) 112.9(2) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x+1,y,-z+1/2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________ 
Sn(1) 24(1)  21(1) 19(1)  1(1) 2(1)  -1(1) 
S(1) 24(1)  30(1) 27(1)  -1(1) 3(1)  0(1) 
S(2) 30(1)  37(1) 21(1)  4(1) 5(1)  -4(1) 
S(3) 34(1)  19(1) 20(1)  0 3(1)  0 
S(4) 36(1)  19(1) 26(1)  0 0(1)  0 
Ni(1) 23(1)  20(1) 18(1)  0(1) 3(1)  0(1) 
N(1) 26(1)  28(1) 24(1)  -1(1) 6(1)  -1(1) 
C(1) 30(1)  34(1) 29(1)  -6(1) 3(1)  -10(1) 
C(2) 42(1)  27(1) 30(1)  -7(1) 9(1)  -9(1) 
N(2) 32(1)  24(1) 24(1)  -1(1) 7(1)  1(1) 
C(3) 37(1)  32(1) 32(1)  5(1) 15(1)  -3(1) 
C(4) 46(1)  28(1) 28(1)  8(1) 15(1)  5(1) 
N(3) 34(1)  32(1) 23(1)  4(1) 5(1)  7(1) 
C(5) 25(1)  38(1) 32(1)  2(1) 7(1)  7(1) 
C(6) 37(1)  34(1) 31(1)  -2(1) 11(1)  10(1) 
N(4) 38(1)  23(1) 24(1)  -3(1) 5(1)  2(1) 
N(11) 30(1)  23(1) 23(1)  1(1) 4(1)  3(1) 
C(11) 34(1)  28(1) 30(1)  6(1) 9(1)  -1(1) 
C(12) 35(1)  25(1) 34(1)  -3(1) 8(1)  -6(1) 
N(12) 26(1)  28(1) 27(1)  -1(1) 1(1)  -1(1) 
C(13) 43(1)  44(1) 51(2)  -4(1) 15(1)  -16(1) 
O(1) 63(1)  41(1) 45(1)  -1(1) 15(1)  13(1) 
O(2) 68(1)  50(1) 43(1)  9(1) 18(1)  25(1) 
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Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(1A) 5881 5003 2917 38 
H(1B) 5415 4200 3287 38 
H(2A) 6793 3388 3419 39 
H(2B) 6657 3756 2615 39 
H(2C) 7873 4578 2867 31 
H(2D) 8148 3994 3487 31 
H(3A) 5871 3826 4442 39 
H(3B) 6064 4621 5002 39 
H(4A) 7295 3679 5333 40 
H(4B) 7441 3513 4521 40 
H(3C) 8559 4469 4948 35 
H(3D) 7934 5014 5318 35 
H(5A) 5060 5527 4205 38 
H(5B) 5554 6075 3642 38 
H(6A) 5799 6871 4705 40 
H(6B) 6162 6010 5158 40 
H(4C) 7504 6561 5024 34 
H(4D) 7145 7031 4354 34 
H(11A) 7095 6033 2694 30 
H(11B) 7083 6809 3165 30 
H(11A) 8302 7139 2643 36 
H(11B) 8609 6122 2642 36 
H(12) 8749 7206 3897 37 
H(12A) 9269 5999 4507 33 
H(12B) 9352 5480 3860 33 
H(13A) 10387 7094 3989 68 
H(13B) 9961 7551 3246 68 
H(13C) 10276 6537 3262 68 
H(1O1) 7016 4914 1587 73 
H(2O1) 6706 5759 1507 73 
H(1O2) 6262 7301 1068 79 
H(2O2) 6429 7125 1780 79 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________  
N(2)-H(2D)...S(2)#2 0.91 2.70 3.5347(19) 153.5 
C(4)-H(4A)...O(2)#3 0.99 2.62 3.557(3) 158.3 
N(3)-H(3C)...S(2)#2 0.91 2.62 3.4250(19) 147.7 
N(3)-H(3D)...S(1)#4 0.91 2.98 3.8653(19) 166.1 
C(5)-H(5B)...S(3) 0.99 2.96 3.931(2) 166.9 
C(6)-H(6A)...S(2)#1 0.99 2.99 3.954(2) 165.3 
N(4)-H(4C)...S(1)#4 0.91 2.53 3.3650(19) 152.4 
N(4)-H(4D)...S(1)#1 0.91 2.70 3.6088(18) 178.8 
N(11)-H(11A)...O(1) 0.91 2.20 3.097(3) 167.1 
N(11)-H(11B)...S(1)#1 0.91 2.78 3.5687(17) 145.1 
C(11)-H(11B)...S(4)#5 0.99 2.93 3.828(2) 150.6 
C(12)-H(12)...S(1)#1 1.00 3.02 3.817(2) 137.9 
N(12)-H(12A)...S(2)#4 0.91 2.49 3.3811(19) 168.0 
O(1)-H(1O1)...S(1)#5 0.84 2.42 3.2254(19) 162.2 
O(1)-H(2O1)...O(2) 0.84 2.03 2.811(3) 155.1 
O(2)-H(1O2)...S(2) 0.84 2.47 3.1978(19) 146.2 
O(2)-H(2O2)...S(3) 0.84 2.67 3.4388(19) 152.2 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,y,-z+1/2; #2 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2; #3 x,-y+1,z+1/2; #4 x+1/2,-y+3/2,z+1/2; #5 x+1/2,y-1/2,z       
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5.3.26 Messprotokoll der Verbindung [Ni(2amp)(tren)]2[Sn2S6]∙10H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H18N4)(C6H8N2)]2[Sn2S6]∙10H2O 
(C6H18N4, tris = Tris(2-aminoethyl)amin; C6H8N2, 2amp, 2-Aminomethylpyridin) 
 
Identification code  jh2344 
Empirical formula  [Ni(C6H18N4)(C6H8N2)]2[Sn2S6]∙10H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  617.04 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 12.1933(4) Å = 90°. 
 b = 13.4025(3) Å = 103.090(2)°. 
 c = 14.8920(4) Å = 90°. 
Volume 2370.42(12) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.729 Mg/m3 
Absorption coefficient 2.146 mm-1 
F(000) 1260 
Crystal size 0.07 x 0.10 x 0.14 mm3 
Theta range for data collection 1.955 to 27.004°. 
Index ranges -15<=h<=15, -13<=k<=17, -19<=l<=19 
Reflections collected 23058 
Independent reflections 5166 [R(int) = 0.0302] 
Completeness to theta = 25.242° 99.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 5166 / 0 / 254 
Goodness-of-fit on F2 1.059 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0311, wR2 = 0.0779 
R indices (all data) R1 = 0.0383, wR2 = 0.0806 
Extinction coefficient 0.0027(3) 
Largest diff. peak and hole 0.793 and -0.704 e.Å-3 
 
Comments 
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.6906/0.7509). All non-hydrogen 
atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were positioned with idealized 
geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C,N) using a riding model. The O-H H 
atoms were located in difference map, their bond lengths were set to ideal values and finally, 
they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding model.  
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Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
_______________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
________________________________________________________________________  
Sn(1) 725(1) 4278(1) 9383(1) 22(1) 
S(1) -25(1) 2847(1) 8580(1) 30(1) 
S(2) 2602(1) 4666(1) 9387(1) 27(1) 
S(3) 452(1) 4215(1) 10963(1) 26(1) 
Ni(1) 6034(1) 3331(1) 7935(1) 21(1) 
N(1) 6176(2) 4694(2) 7275(2) 25(1) 
C(1) 7321(2) 4687(2) 7100(2) 29(1) 
C(2) 7540(3) 3718(3) 6632(2) 32(1) 
N(2) 7186(2) 2852(2) 7123(2) 28(1) 
C(3) 6034(3) 5490(2) 7932(2) 28(1) 
C(4) 5030(3) 5237(2) 8345(2) 31(1) 
N(3) 5152(2) 4215(2) 8731(2) 28(1) 
C(5) 5290(3) 4770(2) 6404(2) 30(1) 
C(6) 4841(3) 3755(3) 6042(2) 30(1) 
N(4) 4634(2) 3146(2) 6813(2) 27(1) 
N(11) 5915(2) 1985(2) 8589(2) 24(1) 
C(11) 6646(3) 1854(2) 9403(2) 28(1) 
C(12) 6711(3) 962(3) 9883(2) 31(1) 
C(13) 6006(3) 188(2) 9518(2) 32(1) 
C(14) 5231(3) 327(3) 8693(2) 34(1) 
C(15) 5212(3) 1235(2) 8254(2) 29(1) 
C(16) 7337(3) 2743(3) 9789(2) 43(1) 
N(12) 7458(2) 3464(2) 9070(2) 27(1) 
O(1) 693(2) 2764(2) 6609(2) 36(1) 
O(2) 2624(2) 1516(2) 7126(2) 43(1) 
O(3) 2560(2) 4044(2) 7236(2) 44(1) 
O(4) 7307(2) 3595(2) 3983(2) 48(1) 
O(5) 8923(3) 2397(2) 5130(2) 55(1) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(1)  2.3348(8) 
Sn(1)-S(2)  2.3453(7) 
Sn(1)-S(3)  2.4511(7) 
S(1)-Sn(1)-S(2) 116.86(3) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 109.96(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 110.49(3) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 88.29(2) 
 
Ni(1)-N(11)  2.070(2) 
Ni(1)-N(1)  2.101(3) 
Ni(1)-N(4)  2.115(2) 
N(11)-Ni(1)-N(1) 179.27(9) 
N(11)-Ni(1)-N(4) 98.04(10) 
N(1)-Ni(1)-N(4) 82.51(10) 
N(11)-Ni(1)-N(3) 97.18(9) 
N(1)-Ni(1)-N(3) 83.23(10) 
N(4)-Ni(1)-N(3) 94.95(10) 
N(11)-Ni(1)-N(12) 80.33(10) 
N(1)-Ni(1)-N(12) 99.11(10) 
 
N(1)-C(1)  1.477(3) 
N(1)-C(3)  1.484(4) 
N(1)-C(5)  1.492(4) 
C(1)-C(2)  1.525(5) 
C(2)-N(2)  1.488(4) 
C(1)-N(1)-C(3) 112.2(2) 
C(1)-N(1)-C(5) 112.0(2) 
C(3)-N(1)-C(5) 110.8(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 110.9(2) 
 
N(11)-C(15)  1.342(4) 
N(11)-C(11)  1.344(4) 
C(11)-C(12)  1.386(4) 
C(11)-C(16)  1.497(5) 
 
C(15)-N(11)-C(11) 118.3(3) 
N(11)-C(11)-C(12) 121.8(3) 
N(11)-C(11)-C(16) 116.3(3) 
C(12)-C(11)-C(16) 121.9(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 119.3(3) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4637(7) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4637(7) 
 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 115.07(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 109.93(3) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 91.71(2) 
 
 
Ni(1)-N(3)  2.131(2) 
Ni(1)-N(12)  2.139(2) 
Ni(1)-N(2)  2.149(2) 
N(4)-Ni(1)-N(12) 178.05(10) 
N(3)-Ni(1)-N(12) 86.34(10) 
N(11)-Ni(1)-N(2) 97.40(10) 
N(1)-Ni(1)-N(2) 82.11(10) 
N(4)-Ni(1)-N(2) 91.94(10) 
N(3)-Ni(1)-N(2) 162.83(10) 
N(12)-Ni(1)-N(2) 87.22(10) 
 
 
C(3)-C(4)  1.527(4) 
C(4)-N(3)  1.480(4) 
C(5)-C(6)  1.519(5) 
C(6)-N(4)  1.475(4) 
N(2)-C(2)-C(1) 109.9(2) 
N(1)-C(3)-C(4) 109.3(2) 
N(3)-C(4)-C(3) 110.0(2) 
N(1)-C(5)-C(6) 112.3(2) 
N(4)-C(6)-C(5) 109.3(2) 
 
C(12)-C(13)  1.378(5) 
C(13)-C(14)  1.383(5) 
C(14)-C(15)  1.378(5) 
C(16)-N(12)  1.475(4) 
 
C(12)-C(13)-C(14) 119.2(3) 
C(15)-C(14)-C(13) 118.4(3) 
N(11)-C(15)-C(14) 123.0(3) 
N(12)-C(16)-C(11) 112.5(3) 
 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: A: -x,-y+1,-z+2       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
_______________________________________________________________________  
Sn(1) 20(1)  23(1) 22(1)  -1(1) 4(1)  -1(1) 
S(1) 24(1)  30(1) 35(1)  -9(1) 5(1)  -2(1) 
S(2) 21(1)  30(1) 30(1)  -4(1) 7(1)  -2(1) 
S(3) 28(1)  27(1) 24(1)  3(1) 6(1)  4(1) 
Ni(1) 19(1)  22(1) 22(1)  0(1) 2(1)  0(1) 
N(1) 21(1)  25(1) 27(1)  3(1) 3(1)  0(1) 
C(1) 23(1)  34(2) 32(2)  1(1) 9(1)  -6(1) 
C(2) 26(1)  40(2) 32(2)  -1(1) 12(1)  2(1) 
N(2) 24(1)  30(1) 29(1)  -4(1) 4(1)  3(1) 
C(3) 30(2)  19(1) 34(2)  -1(1) 6(1)  -1(1) 
C(4) 30(2)  28(2) 35(2)  -4(1) 9(1)  4(1) 
N(3) 24(1)  28(1) 31(1)  1(1) 9(1)  2(1) 
C(5) 30(2)  31(2) 28(2)  6(1) 1(1)  0(1) 
C(6) 27(2)  38(2) 23(1)  2(1) 0(1)  1(1) 
N(4) 22(1)  29(1) 28(1)  0(1) 1(1)  -3(1) 
N(11) 26(1)  22(1) 24(1)  0(1) 4(1)  2(1) 
C(11) 30(1)  29(2) 25(1)  0(1) 5(1)  4(1) 
C(12) 32(2)  36(2) 26(2)  5(1) 8(1)  5(1) 
C(13) 33(2)  30(2) 38(2)  9(1) 17(1)  3(1) 
C(14) 32(2)  30(2) 42(2)  1(1) 12(1)  -6(1) 
C(15) 26(1)  31(2) 29(2)  2(1) 6(1)  -4(1) 
C(16) 57(2)  33(2) 28(2)  6(1) -15(2)  -4(2) 
N(12) 22(1)  28(1) 28(1)  -4(1) 1(1)  0(1) 
O(1) 31(1)  42(1) 36(1)  -4(1) 6(1)  0(1) 
O(2) 36(1)  42(1) 47(1)  -7(1) 2(1)  3(1) 
O(3) 35(1)  57(2) 39(1)  -12(1) 10(1)  -9(1) 
O(4) 48(2)  50(2) 42(1)  4(1) 1(1)  -14(1) 
O(5) 59(2)  40(2) 55(2)  -3(1) -14(1)  -4(1) 
 
 
5. Anhang 
 
 
362 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
________________________________________________________________________________  
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(1A) 7883 4761 7691 35 
H(1B) 7407 5260 6702 35 
H(2A) 7114 3720 5982 38 
H(2B) 8351 3663 6639 38 
H(2A) 7802 2567 7496 33 
H(2B) 6849 2386 6706 33 
H(3A) 5905 6139 7608 33 
H(3B) 6724 5545 8429 33 
H(4A) 4985 5721 8838 37 
H(4B) 4325 5285 7862 37 
H(3A) 4461 3947 8710 33 
H(3B) 5541 4232 9329 33 
H(5A) 5608 5110 5930 36 
H(5B) 4661 5182 6516 36 
H(6A) 4131 3837 5570 37 
H(6B) 5394 3416 5752 37 
H(4A) 4555 2493 6645 33 
H(4B) 3993 3351 6973 33 
H(12) 7235 885 10457 38 
H(13) 6052 -435 9830 39 
H(14) 4724 -190 8434 41 
H(15) 4678 1333 7689 35 
H(16) 7661 2833 10426 52 
H(12A) 8102 3337 8878 32 
H(12B) 7499 4095 9300 32 
H(1O1) 435 2862 7078 54 
H(2O1) 148 2727 6150 54 
H(1O2) 2604 1029 6767 64 
H(2O2) 2067 1893 6945 64 
H(1O3) 2024 3650 7038 65 
H(2O3) 2625 4191 7794 65 
H(1O4) 6747 3213 3897 72 
H(2O4) 7418 3644 3448 72 
H(1O5) 8604 1838 5050 83 
H(2O5) 8532 2860 4841 83 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
____________________________________________________________________________  
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________ 
C(1)-H(1A)...S(3)#2 0.99 2.86 3.782(3) 155.4 
N(2)-H(2A)...S(1)#3 0.91 2.80 3.595(3) 146.9 
N(2)-H(2B)...S(3)#4 0.91 2.81 3.671(3) 159.0 
C(3)-H(3A)...S(1)#5 0.99 2.94 3.912(3) 166.5 
N(3)-H(3A)...S(2) 0.91 2.85 3.516(2) 131.3 
N(3)-H(3B)...S(2)#2 0.91 3.00 3.759(3) 141.9 
N(4)-H(4A)...S(3)#4 0.91 2.82 3.631(3) 148.6 
N(4)-H(4B)...O(3) 0.91 2.09 2.994(4) 170.5 
C(12)-H(12)...O(3)#6 0.95 2.59 3.421(4) 146.3 
C(15)-H(15)...S(3)#4 0.95 3.02 3.541(3) 115.8 
C(15)-H(15)...O(2) 0.95 2.47 3.244(4) 139.0 
N(12)-H(12A)...S(1)#3 0.91 2.51 3.413(3) 171.2 
N(12)-H(12B)...S(2)#2 0.91 2.59 3.413(3) 150.8 
O(1)-H(1O1)...S(1) 0.84 2.42 3.249(2) 167.2 
O(1)-H(2O1)...O(5)#7 0.84 1.92 2.756(4) 170.1 
O(2)-H(1O2)...S(2)#8 0.84 2.48 3.319(3) 174.8 
O(2)-H(2O2)...O(1) 0.84 2.01 2.849(4) 175.1 
O(3)-H(1O3)...O(1) 0.84 2.00 2.834(4) 176.4 
O(3)-H(2O3)...S(2) 0.84 2.46 3.299(3) 173.9 
O(4)-H(1O4)...S(1)#4 0.84 2.54 3.378(3) 176.1 
O(4)-H(2O4)...O(2)#4 0.84 2.05 2.881(4) 169.3 
O(5)-H(1O5)...S(2)#4 0.84 2.45 3.264(3) 164.8 
O(5)-H(2O5)...O(4) 0.84 1.99 2.803(4) 161.9 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+1,-z+2    #2 -x+1,-y+1,-z+2    #3 x+1,y,z       
#4 x+1/2,-y+1/2,z-1/2    #5 -x+1/2,y+1/2,-z+3/2       
#6 x+1/2,-y+1/2,z+1/2    #7 x-1,y,z    #8 -x+1/2,y-1/2,-z+3/2       
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5.3.27 Messprotokoll der Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9½ H2O 
Table 1. Crystal data and structure refinement for [Ni(C6H8N2)3]2[Sn2S6]∙9½H2O. 
(C6H8N2, 2amp = 2-Aminomethylpyridin) 
 
Identification code  jh2260 
Empirical formula  [Ni(C6H8N2)3]2[Sn2S6]∙9½H2O 
Crystal color, habitus violet blocks 
Formula weight  1367.17 
Temperature  170(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  monoclinic 
Space group  P21/n 
Unit cell dimensions a = 18.7021(3) Å = 90°. 
 b = 14.6141(2) Å = 97.696(2)°. 
 c = 20.2591(4) Å = 90°. 
Volume 5487.23(16) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.655 Mg/m3 
Absorption coefficient 1.863 mm-1 
F(000) 2780 
Crystal size 0.08 x 0.10 x 0.12 mm3 
Theta range for data collection 1.392 to 26.005°. 
Index ranges -23<=h<=23, -18<=k<=18, -24<=l<=24 
Reflections collected 71109 
Independent reflections 10763 [R(int) = 0.0356] 
Completeness to theta = 25.242° 99.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 10763 / 0 / 622 
Goodness-of-fit on F2 1.083 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0294, wR2 = 0.0644 
R indices (all data) R1 = 0.0368, wR2 = 0.0669 
Extinction coefficient n/a 
Largest diff. peak and hole 0.435 and -0.429 e.Å-3 
 
Comments 
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max = 0.5242/0.8331). All non-
hydrogen atoms were refined isotropic. The C-H and N-H H atoms positioned with idealized 
geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C,N) using a riding model. All O-H H atoms 
except those attached to O10/O10’) were located in difference map, their bond lengths were 
set to ideal values and finally they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using a riding 
model. O10 is disordered and was refined using a split model with sof 0.28:0.22.  
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Figure 1: Part of the crystal structure of [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O with labelling of the 
crystallographic independent atoms. 
 
Table 2. Atomic coordinates (∙104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
________________________________________________________________________________  
 x y z U(eq) 
Sn(1) 5538(1) 4493(1) 9488(1) 23(1) 
S(1) 6207(1) 5395(1) 8839(1) 37(1) 
S(2) 5654(1) 2922(1) 9362(1) 30(1) 
S(3) 4280(1) 5030(1) 9335(1) 28(1) 
Sn(2) 5581(1) 4483(1) 4526(1) 22(1) 
S(4) 6296(1) 5395(1) 3930(1) 30(1) 
S(5) 5642(1) 2901(1) 4432(1) 28(1) 
S(6) 4316(1) 4998(1) 4302(1) 25(1) 
Ni(1) 4714(1) 7753(1) 8490(1) 24(1) 
N(1) 5057(1) 8990(1) 8970(1) 25(1) 
C(1) 5629(1) 8912(2) 9442(1) 27(1) 
C(2) 5970(1) 9675(2) 9750(1) 31(1) 
C(3) 5718(2) 10532(2) 9562(1) 34(1) 
C(4) 5130(2) 10617(2) 9074(1) 33(1) 
C(5) 4814(1) 9833(2) 8792(1) 30(1) 
C(6) 5910(1) 7964(2) 9599(2) 36(1) 
N(2) 5397(1) 7262(1) 9319(1) 28(1) 
N(11) 5528(1) 7839(1) 7848(1) 28(1) 
C(11) 5476(1) 7192(2) 7373(1) 27(1) 
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C(12) 5949(2) 7158(2) 6901(1) 35(1) 
C(13) 6500(2) 7793(2) 6924(2) 40(1) 
C(14) 6560(2) 8449(2) 7420(2) 40(1) 
C(15) 6066(2) 8457(2) 7864(2) 35(1) 
C(16) 4867(1) 6522(2) 7363(1) 31(1) 
N(12) 4602(1) 6481(2) 8009(1) 29(1) 
N(21) 3884(1) 8381(1) 7819(1) 27(1) 
C(21) 3269(1) 8529(2) 8075(1) 28(1) 
C(22) 2669(1) 8914(2) 7710(1) 34(1) 
C(23) 2699(2) 9143(2) 7053(2) 38(1) 
C(24) 3326(2) 8985(2) 6783(2) 39(1) 
C(25) 3905(1) 8607(2) 7182(1) 33(1) 
C(26) 3269(1) 8272(2) 8796(1) 34(1) 
N(22) 3802(1) 7551(2) 8982(1) 29(1) 
Ni(2) 5523(1) 2265(1) 6588(1) 28(1) 
N(31) 5149(1) 1025(2) 6122(1) 32(1) 
C(31) 4535(2) 1113(2) 5712(1) 33(1) 
C(32) 4171(2) 359(2) 5412(2) 39(1) 
C(33) 4448(2) -506(2) 5549(2) 45(1) 
C(34) 5079(2) -600(2) 5977(2) 43(1) 
C(35) 5415(2) 175(2) 6249(2) 38(1) 
C(36) 4229(2) 2065(2) 5600(2) 37(1) 
N(32) 4774(1) 2763(2) 5813(1) 30(1) 
N(41) 6343(1) 1616(2) 7230(1) 31(1) 
C(41) 6942(1) 1424(2) 6961(1) 32(1) 
C(42) 7515(2) 963(2) 7315(1) 38(1) 
C(43) 7473(2) 696(2) 7959(2) 38(1) 
C(44) 6865(2) 905(2) 8241(1) 39(1) 
C(45) 6312(2) 1367(2) 7863(1) 37(1) 
C(46) 6939(2) 1701(2) 6242(2) 44(1) 
N(42) 6409(1) 2419(2) 6051(1) 36(1) 
N(51) 4741(1) 2217(2) 7242(1) 31(1) 
C(51) 4643(1) 3011(2) 7548(1) 30(1) 
C(52) 4131(2) 3099(2) 7982(2) 42(1) 
C(53) 3706(2) 2363(2) 8092(2) 45(1) 
C(54) 3801(2) 1546(2) 7772(2) 40(1) 
C(55) 4323(1) 1500(2) 7357(2) 35(1) 
C(56) 5095(2) 3812(2) 7397(2) 36(1) 
N(52) 5705(1) 3533(2) 7054(1) 36(1) 
O(1) 2863(1) 3952(2) 4698(1) 58(1) 
O(2) 7463(1) 3965(2) 5730(1) 50(1) 
O(3) 2640(1) 7231(2) 5411(1) 49(1) 
O(4) 2788(2) 4091(2) 9681(1) 66(1) 
O(5) 7406(1) 2867(2) 9831(1) 59(1) 
O(6) 7599(1) 3966(2) 10976(2) 67(1) 
O(7) 6819(2) 3510(2) 8213(1) 70(1) 
O(8) 3022(1) 6311(2) 7812(2) 65(1) 
O(9) 2471(2) 5956(2) 6441(2) 80(1) 
O(10) 7734(6) 4664(9) 9354(6) 46(3) 
O(10') 7861(9) 4410(12) 9143(9) 53(4) 
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Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°]. 
 
Sn(1)-S(2)  2.3246(6) 
Sn(1)-S(1)  2.3383(7) 
Sn(1)-S(3)  2.4598(6) 
Sn(1)-S(3)#1  2.4629(6) 
S(3)-Sn(1)#1  2.4628(6) 
S(2)-Sn(1)-S(1) 115.50(3) 
S(2)-Sn(1)-S(3) 113.72(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3) 108.90(2) 
S(2)-Sn(1)-S(3)#1 112.54(2) 
S(1)-Sn(1)-S(3)#1 111.73(3) 
S(3)-Sn(1)-S(3)#1 92.13(2) 
Sn(1)-S(3)-Sn(1)#1 87.87(2) 
 
Ni(1)-N(2)  2.095(2) 
Ni(1)-N(12)  2.097(2) 
Ni(1)-N(22)  2.109(2) 
Ni(1)-N(1)  2.111(2) 
Ni(1)-N(21)  2.129(2) 
Ni(1)-N(11)  2.134(2) 
N(2)-Ni(1)-N(12) 94.65(8) 
N(2)-Ni(1)-N(22) 91.01(8) 
N(12)-Ni(1)-N(22) 93.32(9) 
N(2)-Ni(1)-N(1) 79.01(8) 
N(12)-Ni(1)-N(1) 168.17(8) 
N(22)-Ni(1)-N(1) 96.74(8) 
N(2)-Ni(1)-N(21) 166.67(9) 
N(12)-Ni(1)-N(21) 93.81(8) 
N(22)-Ni(1)-N(21) 78.23(8) 
N(1)-Ni(1)-N(21) 94.32(8) 
N(2)-Ni(1)-N(11) 95.82(8) 
N(12)-Ni(1)-N(11) 78.73(8) 
N(22)-Ni(1)-N(11) 169.88(8) 
N(1)-Ni(1)-N(11) 91.89(8) 
N(21)-Ni(1)-N(11) 95.92(8) 
Sn(2)-S(5)  2.3242(6) 
Sn(2)-S(4)  2.3352(7) 
Sn(2)-S(6)  2.4662(6) 
Sn(2)-S(6)#2  2.4758(6) 
S(6)-Sn(2)#2  2.4758(6) 
S(5)-Sn(2)-S(4) 119.23(2) 
S(5)-Sn(2)-S(6) 110.17(2) 
S(4)-Sn(2)-S(6) 109.42(2) 
S(5)-Sn(2)-S(6)#2 112.62(2) 
S(4)-Sn(2)-S(6)#2 110.13(2) 
S(6)-Sn(2)-S(6)#2 91.852(19) 
Sn(2)-S(6)-Sn(2)#2 88.149(19) 
 
Ni(2)-N(52)  2.088(2) 
Ni(2)-N(32)  2.090(2) 
Ni(2)-N(41)  2.100(2) 
Ni(2)-N(51)  2.102(2) 
Ni(2)-N(42)  2.112(2) 
Ni(2)-N(31)  2.118(2) 
N(52)-Ni(2)-N(32) 94.77(9) 
N(52)-Ni(2)-N(41) 93.38(9) 
N(32)-Ni(2)-N(41) 169.47(9) 
N(52)-Ni(2)-N(51) 80.17(9) 
N(32)-Ni(2)-N(51) 91.87(9) 
N(41)-Ni(2)-N(51) 96.10(8) 
N(52)-Ni(2)-N(42) 92.70(10) 
N(32)-Ni(2)-N(42) 93.98(9) 
N(41)-Ni(2)-N(42) 78.96(9) 
N(51)-Ni(2)-N(42) 171.14(9) 
N(52)-Ni(2)-N(31) 170.17(9) 
N(32)-Ni(2)-N(31) 79.38(9) 
N(41)-Ni(2)-N(31) 93.42(9) 
N(51)-Ni(2)-N(31) 92.04(9) 
N(42)-Ni(2)-N(31) 95.57(9) 
N(1)-C(1)  1.341(3) 
N(1)-C(5)  1.345(3) 
C(1)-C(2)  1.390(4) 
C(1)-C(6)  1.501(4) 
C(2)-C(3)  1.374(4) 
C(3)-C(4)  1.382(4) 
C(4)-C(5)  1.378(4) 
C(6)-N(2)  1.466(3) 
C(1)-N(1)-C(5) 118.6(2) 
N(1)-C(1)-C(2) 121.7(2) 
N(1)-C(1)-C(6) 117.0(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 121.2(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 119.1(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.4(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 118.6(2) 
N(11)-C(11)  1.344(3) 
N(11)-C(15)  1.350(3) 
C(11)-C(12)  1.387(4) 
C(11)-C(16)  1.501(3) 
C(12)-C(13)  1.382(4) 
C(13)-C(14)  1.383(4) 
C(14)-C(15)  1.373(4) 
C(16)-N(12)  1.462(3) 
C(11)-N(11)-C(15) 118.0(2) 
N(11)-C(11)-C(12) 121.9(2) 
N(11)-C(11)-C(16) 116.7(2) 
C(12)-C(11)-C(16) 121.4(2) 
C(13)-C(12)-C(11) 119.6(3) 
C(12)-C(13)-C(14) 118.5(3) 
C(15)-C(14)-C(13) 119.1(3) 
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N(1)-C(5)-C(4) 122.6(2) 
N(2)-C(6)-C(1) 111.8(2) 
 
N(21)-C(25)  1.338(3) 
N(21)-C(21)  1.342(3) 
C(21)-C(22)  1.378(4) 
C(21)-C(26)  1.508(4) 
C(22)-C(23)  1.381(4) 
C(23)-C(24)  1.379(4) 
C(24)-C(25)  1.376(4) 
C(26)-N(22)  1.465(3) 
C(25)-N(21)-C(21) 118.0(2) 
N(21)-C(21)-C(22) 122.5(2) 
N(21)-C(21)-C(26) 116.4(2) 
C(22)-C(21)-C(26) 121.1(2) 
C(21)-C(22)-C(23) 118.8(3) 
C(24)-C(23)-C(22) 119.1(3) 
C(25)-C(24)-C(23) 118.6(3) 
N(21)-C(25)-C(24) 122.9(3) 
N(22)-C(26)-C(21) 109.9(2) 
 
N(41)-C(41)  1.340(3) 
N(41)-C(45)  1.343(4) 
C(41)-C(42)  1.382(4) 
C(41)-C(46)  1.509(4) 
C(42)-C(43)  1.375(4) 
C(43)-C(44)  1.374(4) 
C(44)-C(45)  1.377(4) 
C(46)-N(42)  1.460(4) 
C(41)-N(41)-C(45) 118.5(2) 
N(41)-C(41)-C(42) 121.6(3) 
N(41)-C(41)-C(46) 116.1(2) 
C(42)-C(41)-C(46) 122.3(2) 
C(43)-C(42)-C(41) 119.5(3) 
C(44)-C(43)-C(42) 119.1(3) 
C(43)-C(44)-C(45) 118.7(3) 
N(41)-C(45)-C(44) 122.6(3) 
N(42)-C(46)-C(41) 111.4(2) 
N(11)-C(15)-C(14) 122.9(3) 
N(12)-C(16)-C(11) 111.3(2) 
 
N(31)-C(31)  1.330(4) 
N(31)-C(35)  1.350(4) 
C(31)-C(32)  1.392(4) 
C(31)-C(36)  1.510(4) 
C(32)-C(33)  1.379(4) 
C(33)-C(34)  1.375(5) 
C(34)-C(35)  1.375(4) 
C(36)-N(32)  1.466(3) 
C(31)-N(31)-C(35) 118.3(2) 
N(31)-C(31)-C(32) 121.7(3) 
N(31)-C(31)-C(36) 117.5(2) 
C(32)-C(31)-C(36) 120.7(3) 
C(33)-C(32)-C(31) 119.3(3) 
C(34)-C(33)-C(32) 119.1(3) 
C(35)-C(34)-C(33) 118.6(3) 
N(31)-C(35)-C(34) 122.9(3) 
N(32)-C(36)-C(31) 111.2(2) 
 
N(51)-C(51)  1.340(3) 
N(51)-C(55)  1.346(3) 
C(51)-C(52)  1.390(4) 
C(51)-C(56)  1.499(4) 
C(52)-C(53)  1.373(5) 
C(53)-C(54)  1.382(5) 
C(54)-C(55)  1.373(4) 
C(56)-N(52)  1.470(4) 
C(51)-N(51)-C(55) 118.4(2) 
N(51)-C(51)-C(52) 121.4(3) 
N(51)-C(51)-C(56) 117.8(2) 
C(52)-C(51)-C(56) 120.8(3) 
C(53)-C(52)-C(51) 119.6(3) 
C(52)-C(53)-C(54) 119.2(3) 
C(55)-C(54)-C(53) 118.4(3) 
N(51)-C(55)-C(54) 123.1(3) 
N(52)-C(56)-C(51) 112.0(2) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+2 #2 -x+1,-
y+1,-z+1       
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (Å2∙103). The anisotropic displacement factor 
exponent takes the form: -2[h2 a*2U11 + ...  + 2 h k a* b* U12] 
______________________________________________________________________________  
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
______________________________________________________________________________  
Sn(1) 26(1)  19(1) 26(1)  1(1) 6(1)  1(1) 
S(1) 42(1)  25(1) 48(1)  6(1) 24(1)  2(1) 
S(2) 41(1)  19(1) 30(1)  -1(1) 3(1)  2(1) 
S(3) 26(1)  30(1) 27(1)  -2(1) 2(1)  2(1) 
Sn(2) 24(1)  19(1) 25(1)  0(1) 6(1)  1(1) 
S(4) 31(1)  27(1) 35(1)  4(1) 13(1)  1(1) 
S(5) 36(1)  19(1) 30(1)  -2(1) 5(1)  3(1) 
S(6) 24(1)  25(1) 25(1)  -2(1) 3(1)  1(1) 
Ni(1) 26(1)  20(1) 25(1)  0(1) 4(1)  -1(1) 
N(1) 28(1)  22(1) 25(1)  -1(1) 4(1)  0(1) 
C(1) 30(1)  25(1) 26(1)  -2(1) 6(1)  -2(1) 
C(2) 32(1)  31(1) 30(1)  -4(1) 6(1)  -5(1) 
C(3) 40(1)  29(1) 34(1)  -8(1) 11(1)  -7(1) 
C(4) 44(2)  22(1) 35(1)  1(1) 12(1)  0(1) 
C(5) 36(1)  23(1) 30(1)  0(1) 6(1)  2(1) 
C(6) 32(1)  27(1) 44(2)  0(1) -7(1)  2(1) 
N(2) 30(1)  22(1) 31(1)  0(1) 4(1)  -1(1) 
N(11) 29(1)  24(1) 31(1)  -1(1) 6(1)  1(1) 
C(11) 31(1)  24(1) 27(1)  2(1) 4(1)  1(1) 
C(12) 38(1)  33(1) 35(1)  -5(1) 10(1)  2(1) 
C(13) 36(1)  45(2) 42(2)  -4(1) 16(1)  -2(1) 
C(14) 35(1)  36(2) 51(2)  -4(1) 15(1)  -10(1) 
C(15) 37(1)  29(1) 41(2)  -6(1) 10(1)  -6(1) 
C(16) 38(1)  27(1) 29(1)  -3(1) 8(1)  -5(1) 
N(12) 32(1)  25(1) 31(1)  0(1) 5(1)  -4(1) 
N(21) 29(1)  26(1) 28(1)  1(1) 5(1)  -1(1) 
C(21) 30(1)  27(1) 29(1)  -2(1) 5(1)  -2(1) 
C(22) 32(1)  34(1) 37(2)  0(1) 6(1)  4(1) 
C(23) 34(1)  37(2) 40(2)  7(1) 0(1)  5(1) 
C(24) 44(2)  43(2) 31(1)  11(1) 6(1)  3(1) 
C(25) 33(1)  34(1) 34(1)  6(1) 9(1)  2(1) 
C(26) 32(1)  42(2) 30(1)  1(1) 7(1)  5(1) 
N(22) 31(1)  30(1) 27(1)  1(1) 5(1)  -3(1) 
Ni(2) 32(1)  24(1) 30(1)  4(1) 10(1)  1(1) 
N(31) 40(1)  23(1) 35(1)  0(1) 15(1)  1(1) 
C(31) 38(1)  27(1) 36(1)  -1(1) 15(1)  -2(1) 
C(32) 44(2)  33(2) 43(2)  -5(1) 17(1)  -9(1) 
C(33) 59(2)  28(2) 51(2)  -8(1) 26(2)  -12(1) 
C(34) 59(2)  24(1) 54(2)  1(1) 30(2)  1(1) 
C(35) 48(2)  27(1) 41(2)  4(1) 17(1)  6(1) 
C(36) 35(1)  28(1) 47(2)  0(1) 4(1)  -1(1) 
N(32) 34(1)  23(1) 34(1)  3(1) 10(1)  0(1) 
N(41) 33(1)  32(1) 30(1)  4(1) 10(1)  3(1) 
C(41) 34(1)  32(1) 32(1)  -1(1) 10(1)  0(1) 
C(42) 32(1)  44(2) 37(2)  -2(1) 9(1)  6(1) 
C(43) 35(1)  40(2) 37(2)  1(1) 1(1)  6(1) 
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C(44) 41(2)  46(2) 30(1)  8(1) 6(1)  4(1) 
C(45) 38(1)  41(2) 34(2)  7(1) 12(1)  5(1) 
C(46) 41(2)  54(2) 39(2)  9(1) 16(1)  10(1) 
N(42) 36(1)  42(1) 31(1)  5(1) 8(1)  -4(1) 
N(51) 35(1)  28(1) 32(1)  4(1) 9(1)  5(1) 
C(51) 32(1)  31(1) 26(1)  2(1) 0(1)  7(1) 
C(52) 39(2)  48(2) 38(2)  -10(1) 6(1)  10(1) 
C(53) 35(1)  62(2) 40(2)  0(2) 13(1)  7(1) 
C(54) 31(1)  48(2) 42(2)  14(1) 10(1)  5(1) 
C(55) 36(1)  30(1) 42(2)  6(1) 13(1)  2(1) 
C(56) 42(2)  26(1) 39(2)  -3(1) 0(1)  4(1) 
N(52) 44(1)  28(1) 36(1)  5(1) 6(1)  -4(1) 
O(1) 51(1)  71(2) 47(1)  2(1) -5(1)  -26(1) 
O(2) 46(1)  46(1) 58(1)  -1(1) 9(1)  0(1) 
O(3) 37(1)  47(1) 62(1)  0(1) 4(1)  10(1) 
O(4) 73(2)  72(2) 54(2)  -10(1) 13(1)  -40(1) 
O(5) 49(1)  50(1) 77(2)  1(1) 8(1)  8(1) 
O(6) 58(2)  66(2) 78(2)  -13(1) 18(1)  0(1) 
O(7) 71(2)  89(2) 52(2)  -4(1) 14(1)  32(2) 
O(8) 41(1)  70(2) 82(2)  -3(1) 8(1)  -16(1) 
O(9) 90(2)  77(2) 87(2)  28(2) 60(2)  42(2) 
O(10) 41(6)  50(7) 42(6)  2(5) -10(5)  -11(5) 
O(10') 42(6)  49(9) 75(12)  3(7) 31(7)  10(6) 
 
 
Table 5. Hydrogen coordinates (∙104) and isotropic displacement parameters (Å2∙103). 
__________________________________________________________________________ 
 x  y  z  U(eq) 
_________________________________________________________________________ 
H(2) 6372 9605 10087 37 
H(3) 5945 11061 9766 40 
H(4) 4948 11203 8936 40 
H(5) 4408 9890 8458 36 
H(6A) 6371 7882 9418 43 
H(6B) 6006 7886 10089 43 
H(1N) 5126 7078 9636 33 
H(2N) 5644 6768 9196 33 
H(12) 5894 6702 6564 42 
H(13) 6830 7778 6606 48 
H(14) 6937 8888 7452 48 
H(15) 6105 8918 8197 42 
H(16A) 4468 6706 7017 37 
H(16B) 5034 5908 7246 37 
H(3N) 4854 6050 8268 35 
H(4N) 4129 6314 7950 35 
H(22) 2243 9019 7907 41 
H(23) 2292 9406 6790 45 
H(24) 3358 9133 6332 47 
H(25) 4338 8503 6996 40 
H(26A) 3387 8815 9081 41 
H(26B) 2784 8053 8865 41 
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H(5N) 3603 6995 8869 35 
H(6N) 3937 7559 9431 35 
H(32) 3737 438 5116 47 
H(33) 4205 -1029 5351 54 
H(34) 5279 -1188 6081 52 
H(35) 5855 110 6540 45 
H(36A) 4051 2148 5121 44 
H(36B) 3814 2141 5852 44 
H(7N) 4555 3271 5953 36 
H(8N) 5005 2925 5463 36 
H(42) 7935 832 7114 45 
H(43) 7860 372 8207 45 
H(44) 6826 735 8687 47 
H(45) 5892 1514 8058 44 
H(46A) 7424 1922 6177 52 
H(46B) 6825 1160 5952 52 
H(9N) 6254 2384 5606 43 
H(10N) 6615 2977 6138 43 
H(52) 4076 3664 8201 50 
H(53) 3350 2416 8383 54 
H(54) 3512 1027 7838 48 
H(55) 4392 936 7141 42 
H(56A) 4790 4252 7114 43 
H(56B) 5282 4126 7818 43 
H(11N) 6112 3503 7355 43 
H(12N) 5777 3963 6744 43 
H(1O) 3236 3639 4678 86 
H(2O) 3006 4178 5073 86 
H(3O) 7408 3635 5388 75 
H(4O) 7403 4500 5580 75 
H(5O) 3071 7197 5590 73 
H(6O) 2550 7794 5410 73 
H(7O) 3152 4150 9483 99 
H(8O) 3008 4193 10063 99 
H(9O) 7002 2834 9594 88 
H(10O) 7509 2309 9813 88 
H(11O) 7505 3685 10613 100 
H(12O) 7533 4484 10800 100 
H(13O) 6558 3286 8479 105 
H(14O) 6762 4055 8327 105 
H(15O) 2774 6200 7444 97 
H(16O) 2811 6247 8150 97 
H(17O) 2474 6375 6157 121 
H(18O) 2798 5605 6345 121 
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Table 6. Hydrogen bonds [Å and °]. 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
_____________________________________________________________________ 
C(4)-H(4)...S(2)#3 0.95 2.91 3.534(3) 124.1 
C(5)-H(5)...N(21) 0.95 2.68 3.239(3) 118.5 
N(2)-H(1N)...S(2)#1 0.91 2.65 3.533(2) 162.6 
N(2)-H(2N)...S(1) 0.91 2.42 3.329(2) 175.3 
C(15)-H(15)...N(1) 0.95 2.67 3.213(4) 116.9 
C(16)-H(16A)...S(5)#2 0.99 2.97 3.731(3) 134.2 
N(12)-H(3N)...S(1) 0.91 2.81 3.606(2) 147.5 
N(12)-H(3N)...S(3) 0.91 2.94 3.536(2) 124.2 
N(12)-H(4N)...O(8) 0.91 2.05 2.937(3) 164.6 
C(22)-H(22)...S(4)#4 0.95 3.03 3.928(3) 159.2 
N(22)-H(5N)...O(8) 0.91 2.48 3.179(3) 134.0 
N(22)-H(6N)...S(2)#1 0.91 2.56 3.442(2) 163.2 
C(32)-H(32)...O(10)#5 0.95 2.27 3.207(11) 168.7 
C(32)-H(32)...O(10')#5 0.95 2.40 3.32(2) 164.2 
N(32)-H(7N)...S(4)#2 0.91 2.55 3.434(2) 164.8 
N(32)-H(8N)...S(5) 0.91 2.54 3.423(2) 164.1 
C(42)-H(42)...S(1)#6 0.95 2.75 3.655(3) 160.3 
C(46)-H(46B)...O(10)#6 0.99 2.45 3.300(14) 144.2 
C(46)-H(46B)...O(10')#6 0.99 2.64 3.469(19) 141.7 
N(42)-H(9N)...S(5) 0.91 2.61 3.470(2) 158.2 
N(42)-H(10N)...O(2) 0.91 2.37 3.124(3) 139.9 
C(52)-H(52)...S(3) 0.95 3.03 3.918(3) 156.5 
C(54)-H(54)...O(9)#7 0.95 2.50 3.156(4) 126.3 
C(55)-H(55)...N(31) 0.95 2.66 3.187(4) 115.8 
C(56)-H(56A)...S(4)#2 0.99 2.78 3.669(3) 150.2 
N(52)-H(11N)...O(7) 0.91 2.04 2.923(4) 163.6 
N(52)-H(12N)...S(6)#2 0.91 2.60 3.483(2) 165.3 
O(1)-H(2O)...S(4)#2 0.84 2.34 3.154(2) 164.0 
O(2)-H(3O)...O(3)#2 0.84 2.05 2.884(3) 174.7 
O(2)-H(4O)...O(1)#2 0.84 2.37 3.201(4) 171.0 
O(3)-H(5O)...S(5)#2 0.84 2.42 3.192(2) 153.6 
O(3)-H(6O)...O(4)#8 0.84 2.00 2.832(3) 171.9 
O(4)-H(7O)...S(3) 0.84 2.52 3.269(3) 148.7 
O(4)-H(8O)...S(1)#1 0.84 2.57 3.404(3) 173.2 
O(5)-H(9O)...S(2) 0.84 2.51 3.288(2) 155.3 
O(5)-H(10O)...O(1)#9 0.84 1.98 2.817(3) 171.9 
O(6)-H(11O)...O(5) 0.84 1.97 2.805(4) 170.0 
O(6)-H(12O)...O(4)#1 0.84 2.34 3.179(4) 173.6 
O(7)-H(13O)...S(2) 0.84 2.68 3.502(3) 168.5 
O(7)-H(14O)...S(1) 0.84 2.51 3.300(3) 158.3 
O(8)-H(15O)...O(9) 0.84 2.07 2.878(4) 162.3 
O(8)-H(16O)...O(6)#1 0.84 2.05 2.882(4) 173.6 
O(9)-H(17O)...O(3) 0.84 2.02 2.846(4) 168.5 
O(9)-H(18O)...S(4)#2 0.84 2.36 3.200(3) 179.2 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x+1,-y+1,-z+2    #2 -x+1,-y+1,-z+1    #3 x,y+1,z; #4 x-1/2,-y+3/2,z+1/2    #5 x-1/2,-y+1/2,z-1/2       
#6 -x+3/2,y-1/2,-z+3/2    #7 -x+1/2,y-1/2,-z+3/2; #8 -x+1/2,y+1/2,-z+3/2    #9 x+1/2,-y+1/2,z+1/2       
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5.4 Hintergrundinformationen zu Kap. 3.3.1 
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Abbildung A1: Pulverdiffraktogramme der Produkte erhalten bei Synthesen in verschiedenen LM(-Gemischen) 
bei 80°C. 
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Abbildung A2: Pulverdiffraktogramme der Produkte erhalten bei Synthesen mit unterschiedlichen pH-Werten 
bei 80°C.  
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Produkte nach 1w
 
 Produkt bei pH: 7.5 - 9.5
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Abbildung A3: Pulverdiffraktogramme der Produkte bei Synthesen mit unterschiedlichen pH-Werten bei RT nach 
einen Tag (oben), einer Woche (oben und unten) und zwei Wochen (oben). 
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5.5 Hintergrundinformationen zu Kap. 3.3.2 
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Abbildung A4: IR-Spektren der Verbindungen [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O (oben) und [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O 
(unten)  
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Tabelle A1: Zuordnung der Banden in den IR-Spektren von [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O und 
[Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙6H2O. 
tren[110] en[111]] [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O [Ni(tren)(en)]2[Sn2S6]∙2H2O Zuordnung 
3350, 3270, 
3221, 3122 
3246, 3171 3294w, 3269w, 3237w, 
3164w, 3112m 
3354w, 3300w, 3248w, 
3201w, 3117m 
ν (NH2) 
2970, 2924, 
2886 
2930, 
2917, 2882 
2975w, 2923m, 2874m 2971w, 2933w, 2884w ν (CH2) 
--- --- 1659m 1649m (HOH) 
1590 1598 1589m 1581m  (NH2) + (CH2) 
1578 --- 1572m ---  (NH2) + (CH2) 
1477 1469 1475w --- (NH2) +  (CH2) 
1457 1456 1459m 1460m  (NH2) +  (CH2) 
1390 --- 1394w 1394w  (NH2) +  (CH2) 
--- 1335 1331w 1333w δ (C-C-H), δ (NH2) 
1270 --- 1274w 1287w ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1242 --- 1244w 1243vw ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
--- 1144 1143vw 1151w ν (C-NH2) 
1108 1104 --- 1109w ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1070 1065 1072m 1072m ρ (NH2)  
1035 1030 1036s 1030s ρ (NH2)  
1020 --- 1024s --- ρ (NH2)  
--- 980 980s 978s ρ (NH2)  
902  902w   (NH2) 
--- 880 880s 882m (NH2) 
--- 860 850m 849w  (NH2) 
--- 761 751m 749w  (NH2) 
667 --- --- 669s  (NH2) 
599 --- 605m 604s δ (C-C-C) 
533 --- 538s 533m δ (C-C-C) 
502 --- 525m --- δ (C-C-C) 
470 468 471w --- δ (C-C-C) 
--- --- 422w 419m ν (TM-N) 
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Abbildung A5: IR-Spektren der Verbindungen [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O (oben) und 
[Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O (unten). 
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Tabelle A2: Zuordnung der Banden der IR-Spektren der Verbindungen [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O und 
[Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
tren[110] 1,2-dach[112] [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙3H2O [Ni(tren)(1,2-dach)]2[Sn2S6]∙4H2O Zuordnung 
--- --- ~3426  ~3495 ν (O-H) 
3270s 3255 3303m 3330 m ν (NH2) 
--- 3210 --- 3210 m ν (NH2) 
3180m --- 3228w, 3180w --- ν (NH) 
--- 3120 --- 3115 m ν (NH2) 
--- --- 3085s --- ν (NH2) 
2930s, 
2855s 
2800s 
--- 2979vw, 2918m, 
2888w, 2852m 
2927 m, 2895 w, 
2857 w ν (CH2) 
--- --- 1654m 1642 m (HOH) 
1590s 
1445m 
1591 
1449 
1582m, 1462m, 
1440m 
1594 m, 1483 w, 
1460 w 
(NH2) + (CH2) 
1390w, 
1365(sh) 
1390 1391w, 1367w --- δ (C-C-H), δ (NH2)
 
--- 1345 1341w 1331 w δ (C-C-H), δ (NH2)
1348m 
1304m 
--- 1328w --- 
(CH2) 
1270m 
1230w 
--- 1289w, 1252w, 1233w 1235 m 
ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
--- --- 1162m --- ν (C-N) 
1112vs 1112 1120w, 1106w, 1123 m ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1090m, 
1070m, 
1035s, 
1020(sh) 
--- 1080w, 1026s, 1016s 1079 m, 1030 s,  
1018 s 
 (NH2) 
--- 1062 --- 1062m ν (C-N) 
--- --- 968s 980 s skeleton vib.  
--- 921 919vw 921 vw δ (C-C-C), ν (C-N) 
902s 
(br), 
865s(br) 
--- 890w 
879m,  
899w 
880 m,   (NH2) 
--- 855 856w 852w δ (C-C-C)
765(sh), 
730w 
--- 743m, 659vw 747m, 665m 
(NH2) 
625, 
533, 502 
--- 615m, 577vw, 537m, 499w, 470w,  605m, 539m, 493w 
δ (C-C-C) 
--- --- 407w 405w ν (TM-N) 
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Abbildung A6: IR Spektrum der Verbindung [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O. 
Tabelle A3: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums der Verbindung [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O 
tren[110] 1,2-dap[113] [Ni(tren)(1,2-dap)]2[Sn2S6]∙4H2O Zuordnung 
--- --- ~3645 ν (O-H) 
3270 3284 3297w ν (NH2) 
--- --- 3235m ν (NH2) 
--- --- 3116m ν (NH2) 
2930 2958 2955m ν (CH2) 
2886 2890 2895m ν (CH2) 
2855 2861 2857m ν (CH2) 
--- --- 1647s (HOH) 
1590 1585 1582s  (NH2) +  (CH2) 
1445 1455 1466s  (NH2) +  (CH2) 
1381 1375 1379w  (NH2) +  (CH2) 
--- 1349 1330w ρ (CH2) 
1230 --- 1235w ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
--- 1186 1191w  (NH2)
1165 --- 1162m ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1090 --- 1082s ρ (NH2) 
1057 1061 1050m ρ (NH2), ν (C-N) 
1020 1019 1014s ρ (NH2), ν (C-N)
--- 970 974s ρ (NH2) 
865 878 878m  (NH2)
765 738 746m  (NH2), ρ (CH2) 
667 --- 678m  (NH2) 
625 --- 629s δ (C-C-C) 
599 --- 581w δ (C-C-C) 
533 --- 536s δ (C-C-C) 
502 --- 495w δ (C-C-C) 
--- --- 437w ν (TM-N) 
--- --- 401w ν (TM-N) 
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Abbildung A7: IR-Spektrum der Verbindung [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O. 
Tabelle A4: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O. 
tren[110] 2amp[119] [Ni(tren)(2amp)]2[Sn2S6]∙10H2O Zuordnung 
3350, 3270, 3180 3291, 3258, 3171 3300m, 3228m, 3174m, 3102m ν (NH2) 
2970, 2930, 2886 2902, 2856 2981w, 2920w, 2864w ν (CH2), ν (NH)arom 
--- --- 1635w (HOH) 
1593 1604 1606m  (NH2) +  (CH2)+ ν (C=C) 
1477 1466 1470m  (NH2) +  (CH2)+ ν (C=C) 
1445 --- 1440m  (NH2) +  (CH2)+ ν (C=C) 
1287 1291 1295m ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1259 1253 1255w ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1182 1161 1160w ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1070 1086 1072s ρ (NH2)  
1035 1032 1032s ρ (NH2) 
--- --- 983m  (NH2) 
--- 818 812m  (CH2) 
765 767 771m (NH2), (C-H) 
--- 725 723w (C- CH2) 
533 --- 527w δ (C-C-C) 
--- --- 420w ν (M-N) 
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Abbildung A8: Raman-Spektrum der Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O. 
Tabelle A5: Zuordnung der Banden des Raman-Spektrums von [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (Wellenzahlen in 
cm-1). 
Na4Sn2S6[88] [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O Zuordnung 
391 
377 
395 
381 
372 
ν as(SnS2) 
νs(SnS2) 
341 
341 
336 
νas(Sn-S-Sn) 
281 273 ν (Sn2S2) 
190 204 
Deformations- und 
Torsionsschwingung
en 
151  
136 133 
 85 
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Abbildung A9: IR-Spektrum der Verbindung [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O. 
Tabelle A6: Zuordnung der Banden im IR-Spektrum von [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O. 
2amp[119] [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O Zuordnung 
3171 3184 (breit) ν (NH2), ν (HOH) 
3079 3092 (breit) ν (NH2), ν (HOH) 
2902 2901 w ν (CH2), ν (NH)arom 
--- 1656 m (HOH) 
1604 1602s ν (C-C), ν (C-N),  (NH2) 
--- 1567m ν (C-C), ν (C-N),  (NH2) 
1466 1481m ν (C-C), ν (C-N),  (NH2) 
--- 1430s ν (C-C), ν (C-N),  (NH2) 
1375 1375m  (CH2) 
1325 1324w  (NH2) 
1291 1283m ν (C-NH2) 
--- 1216w ν (C-NH2)+ 
1161 1153m ν (C-NH2)+ ν (C-N) 
1115 1114m  (CH) 
1086 1093m  (CH2) 
1032 1030s ν (C-N) 
923 927s  (C-H) 
--- 890m  (NH2) 
818 812w  (C-H) 
767 764s  (NH2),  (C-H) 
725 724m  (C- CH2) 
638 637w  (C- CH2) 
455 447w  (C-C-N) 
415 416m  (C-C-C) 
s: stark, m: medium, w: schwach 
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Abbildung A19: Pulverdiffraktogramm einer durch thermischen Abbau von [Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (100°C) 
erhaltenen Probe, in welche durch Lagern über einer Wasseratmosphäre das Kristallwasser wieder vollständig 
eingelagert werden konnte (schwarz). Mit Vergleich eines simulierten Pulverdiffraktogramms von 
[Ni(2amp)3]2[Sn2S6]∙9.5H2O (rot). 
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5.7 Acta E Publikationen 
5.7.1 Crystal structure of tris(N-methylsalicylaldiminato-2N,O)vanadium(III) 
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5.7.2 Crystal structure of tris(N-methylsalicylaldiminato-2N,O)chromium(III) 
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